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Über die pyrogene Dissoziation des Natriumoxalats. 


Von 
Silvan Ott. 
(Mit 10 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 30. 1. 24.) 


Wenn man Natriumformiat erhitzt, bekommt man bekanntlich das 
Oxalat nach der Gleichung: 
2 NaHCO, = NaC,0, + H5. (1) 
Die präparative Durchführung dieser Reaktion hat mit der Schwie- 
rigkeit zu kämpfen, dass in einer Folgereaktion das Oxalat sich nach 
der Gleichung 
N%00, = Nm00; + CO (2) 
zersetzt. 
In der Technik sucht man dieser Schwierigkeit dadurch zu be- 
- gegnen, dass man der Bildungsgeschwindigkeit des Oxalates vor der 
Zersetzungsgeschwindigkeit einen möglichst grossen Vorsprung zu geben 
sucht. Die Patentliteratur enthält hierzu verschiedene Vorschläge. 
Einmal wird vorgeschlagen, die Umsetzung bei verhältnismässig 
tiefer Temperatur (280°)t), aber im Vakuum vorzunehmen, d. h. unter 
fortwährendem Wegpumpen des Wasserstoffs. Es wird gesagt, dass dabei 
die Gasentwicklung zum Stillstand komme, sowie man aufhöre, den 
Wasserstoff wegzupumpen. Diese Angabe erweckt den Eindruck, dass 
das Gleichgewicht der Reaktion 
2 NaHCO, Z& Na,C,0, + H, 
bei verhältnismässig niederen, leicht erreichbaren Wasserstoffdrucken 
liege, und dass man wohl versuchen könnte, die Umkehrung der Reak- 
tion zu unternehmen. 


1) D.R.P. 204895 Elektrochem. Werke Bitterfeld (1906). 
Zeitschr. f. physik. Chemie. CIX, 
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Andere Vorschläge gehen dahin, die Geschwindigkeit der Ent- 
wicklung des Wasserstoffs oder auch nur sein Entweichen zu befördern, 
entweder durch Zusatz von Schmelzmitteln, nämlich Ätznatron!), oder 
durch Anwendung recht hoher Temperatur (über 400°, wobei das 
Schmelzgut dann nur möglichst kurze Zeit auf der Reaktionstemperatur 
belassen werden soll2). Bemerkenswert aber schien ein anderer Vor- 
schlag, dahingehend, die Umsetzung im Rührautoklaven unter Kohlen- 
oxyddruck, ausgeübt von Generatorgas (mit 70°, N») bei 6—8 Atm. 
durchzuführen). Da die Massnahme bezweckt, die Bildung von Natrium- 
karbonat hintanzuhalten, konnte man sie dahin verstehen, dass das 
Kohlenoxyd eine dynamische Gegenwirkung auf die Reaktion 

Na00, Z NaCO; + CO 
ausübe, und dass auch dieses Gleichgewicht bei leicht herstellbaren 
Drucken liege. Auf eine mögliche Umkehrung dieser Reaktion war 
schon früher *) im Anschluss an die von Merz und Weith>) unter- 
nommenen Untersuchungen der Reaktion (1) hingewiesen worden. 

Die Bestimmung des Gleichgewichtes von (1) und (2) wäre sowohl 
deswegen von Belang, weil die betreffenden Konstanten in Beziehung 
stehen zu der Frage nach dem Reduktionspotential der Kohlensäure 
zu Ameisensäure oder Oxalsäure 6) als auch deswegen, weil sie Material 
liefern konnten zu der Frage nach den „einseitigen Gleichgewichten“. 

Es ist im hiesigen Laboratorium gefunden worden, dass die Ab- 
spaltung von Kohlendioxyd aus organischen Verbindungen zwar zu be- 
grenzten Dissoziationsdrucken führt, dass aber beim Überschreiten 
dieser Drucke die nach den Grundsätzen der chemischen Dynamik zu 
erwartende Rückbildung ausbleibt. Ein solches Verhalten zeigte sich 
bei der Dissoziation des basischen Ferrioxalates, des Natriumsalieylates, 
der Salicylsäure und der Phloroglueinkarbonsäure”?\. Es wurde daraus 


1) D.R.P. 161512 Rud. Koepp & Co. (1903). 

2) D.R.P. 240937 Ges. chem. Ind. Basel (1909). 

3) D.R.P. 250304 A. Hempel (1908). 

4 D.R.P. 111078 M. Goldschmidt, Köpenik (1897). 


5) Ber. 13, 720 (1880); 15, 1507 (1882). Es sei bemerkt, dass weder hier noch 


in den herangezogenen Patentschriften eine eigentliche Klarheit über die massgeblichen 
dynamischen Verhältnisse zum Ausdruck kommt. 

6) Vgl. Weigert, Artikel Kohlenstoff in Abeggs Handb. d. anorg. Chemie Bd. 3. 
Abt. 2, S. 126 (1909); E. Baur, Zeitschr, f. physik. Chemie 72, 336 (1910); G. Bredig 
und $.R. Carter, Ber. 47, 541 (1914). 

7) E. Baur und R. Orthner, Zeitschr. f. physik. Chemie 91, 75 (1916); R. Orthner, 
Zeitschr. f. physik. Chemie 9%, 220, 236 (1918); Piazza, Zeitschr. f. physik. Chemie #3. 
183 (1918); E. Baur, Schweiz. Chem. Ztg. 2, 25 (1918). 
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geschlossen, dass es Umsetzungen geben könne, die in der Nähe des 
Gleichgewichtes ganz verschieden schnell verlaufen, je nach der Rich- 
tung, und zwar so, dass die Geschwindigkeit in der einen Richtung 
bequem messbar, in der andern Richtung aber unmerklieh ist. Es 
scheint, dass ähnliche Fälle in der organischen Chemie verbreitet vor- 
kommen. So erwähnt H. Staudinger!), dass Dimethylaminobenzoyl- 
ameisensäurechlorid an seiner Zersetzung in Dimethylaminobenzoyl- 
chlorid und Kohlenoxyd verhindert werden kann durch Kohlenoxyd- 
drucke von 150 Atm. Aber es kann auch mit 300 Atm. Kohlenoxyddruck 
aus jenem nicht aufgebaut werden. Auch die Elektrolyse liefert Bei- 
spiele von einseitiger Gleichgewichtseinstellung, worauf E. Baur?) auf- 
merksam machte. 

Bevor die behauptete Einseitigkeit der Gleichgewichtseinstellung in 
den gesicherten Besitz der Wissenschaft aufgenommen werden kann, 
ist es nötig, die Erscheinung an möglichst zahlreichen und verschieden- 
artigen Fällen und so scharf wie möglich festzustellen. Zu diesem 
Zweck machte ich mir zur Aufgabe, die Reaktionen (1) und (2) darauf 
hin zu untersuchen. 

Es stellte sich bald heraus, dass mit der Reaktion (1) vorläufig 
wenig anzufangen war. Kinetische Messungen setzen ja eine längere 
Verweilzeit voraus; dann aber nimmt die Reaktion (2) so überhand, 
dass vom Oxalat nichts mehr übrig bleibt. Es war also nötig, zunächst 
die Reaktion (2) für sich zu betrachten, und dies um so mehr, als sie 
selbst wieder durch eine Folgereaktion getrübt wird, nämlich durch die 
Kohlenoxydzersetzung nach 

200 =0+C0. (3) 

Man weiss ja, dass die Oxalate sich beim Glühen schwärzen. 
Wirklich bekommt man auch beim Erhitzen von Natriumformiat ein 
Gas, das im allgemeinen neben Wasserstoff und Kohlenoxyd auch noch 
Kohlendioxyd enthält. 

Die beim Erhitzen, von Natriumoxalat eintretende Umwandlung 
in Natriumkarbonat wurde, zwecks Feststellung der Verwendbarkeit 
des Natriumoxalates als Urlitersubstanz schon von S. P.L. Sörensen?) 
analytisch sehr genau untersucht. Es zeigte sich dabei, dass das 


1) H. Staudinger und H. Stockmann, Ber. 42, 3488 (1909). Vgl. auch E.Suter, 
Über den Einfluss von Substituenten auf die Kohlenstoffdoppelbindung, Diss., Zürich 
1920, S. 70. 

2, Zeitschr. f, Elektrochemie 25, 103 (1919). 
3, Zeitschr. f. analyt. Chemie 42, 333 (1903). 
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Natriumoxalat, unabhängig von der Art des Glühens, quantitativ in 
Natriumkarbonat übergeht. 

Über Zusammensetzung und Druckverhältnisse der bei der Reaktion 
auftretenden Gasphase aber fehlten bis jetzt noch jegliche genaueren 
Angaben. Obwohl zwar nach den Lehrbüchern die Zersetzung der 
Formel Na0,0, & Na,CO, + CO genügen soll, ist anderseits, wie 
schon gesagt, das Auftreten von Kohle beim Glühen von Natrium- 
oxalat auch eine bekannte Erscheinung. Darum stellte wahrscheinlich 
Alexander Scott!) gefühlsmässig für die Zersetzung die Formel 
7 Na0,0, > TNC0O,;, +3C0 +200,+2C auf. Erfahrungsdaten 
über die Gaszusammensetzung existierten keine, noch viel weniger gab 
es aber für die Oxalatzersetzung als Anhaltspunkt für Gleichgewichts- 
betrachtungen irgendwelche z. B. der pyrogenen Karbonatzersetzung?) 
analoge Druckversuche. 

Da das Gleichgewicht von (3) im Gebiete mittlerer Temperaturen 
(unter 400°), welches Gebiet allein in Frage kommen konnte, ganz 
auf Seite der Kohlensäure liegt, so war von vornherein klar, dass man 
die Einstellung des Gleichgewichtes (2) nur dort erwarten konnte, wo 
die Geschwindigkeit von (3) sehr klein oder unmerklich wäre. Darum 
galt es erstens nachzusehen, ob es überhaupt ein Gebiet gibt, wo das 
Oxalat mit nicht zu geringer Geschwindigkeit sich ohne Schwärzung 
zersetzt. War dies nicht zu erreichen, so konnte doch vielleicht die 
Gestalt der Zeitdruckkurve einen Schluss auf die Lage des Grenz- 
druckes von (2) erlauben. Hierzu war es nötig, nicht nur den zeit- 
lichen Druckanstieg zu beobachten, sondern auch das entwickelte Gas 
häufig zu analysieren. 

Der Durchführung dieser Aufgabe stellten sich Schwierigkeiten in 
den Weg. Es stellte sich heraus, dass auch reinstes, bei 180° vor- 
getrocknetes Natriumoxalat noch bis über 300° viele Tage lang fremdes 
Gas, hauptsächlich Wasserstoff, entwickelt, dass die Zersetzung in dem 
vorzüglich interessierenden Temperaturgebiet sehr langsam geht und 
dass daher für die Gasanalysen nur sehr kleine Gasmengen zur Ver- 
fügung stehen. Dies nötigte zu Mikrogasanalvsen, die ich, im An- 
schluss an bestehende Methoden, für meine Zwecke erst geeignet aus- 
bilden musste. 

Das Ergebnis der Untersuchung ist: 


1) The decomposition of oxalates by heat. Proc. of the Chem. Soc. London 20, 
156 (1904). 

2) Vgl. darüber eine Zusammenstellung von Paul Pott: Studien über die Disso- 
ziationen von Calcium-, Strontium- und Bariumkarbonat. Diss, Freiburg i. Br. (1905). 
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Es gibt kein Temperaturgebiet, wo aus Natriumoxalat sich reines 
Kohlenoxyd entwickelt. Demgemäss findet die Zersetzung auch bei 
den tiefsten Temperaturen, bei denen man den Vorgang noch verfolgen 
kann, sogleich mit Kohlenausscheidung statt. Die mikroskopische Unter- 
suchung grauer Reaktionsprodukte lehrt, dass der Kohlenstoff in jedem 
Kristallkorn diffus abgelagert ist. Hieraus ist zu folgern, dass das 
Kohlenoxyd schon zu zerfallen beginnt, bevor es aus dem Oxalat- 
kristall austritt. Es ergab sich ferner, dass diese, in offenbar ultra- 
mikroskopischer Verteilung die Kriställchen durchsetzende, Kohle einen 
autokatalytischen Einfluss auf die Zersetzung ausübt. Es verläuft also 
die Zersetzung eines schon vorbehandelten Materials schneller als die 
des frischen. Das Mengenverhältnis des Kohlenoxyds und Kohlen- 
dioxvds ist kein festes. Es wechselt mit der Temperatur, ein wenig 
auch mit der Zeit und der augenblicklichen Beschaffenheit der Reak- 
tionsmasse. Endlich zeigt sich, dass von einer Annäherung an ein 
Gleichgewicht unterhalb oder in der Nähe von einer Atmosphäre, nichts 
zu bemerken ist. 

Letzteres steht in Übereinstimmung mit der Berechnung der Gleich- 
gewichtslage aus der Wärmetönung nach den Formeln von Nernst 
für heterogene Systeme. Diese Rechnung liefert Drucke, die sicher 
über einer Atmosphäre liegen. Man kann aus ihr aber entnehmen, 
dass man sich bei 800— 1000 Atm. Kolenoxyddruck und 250—300° ent- 
schieden weit über dem Dissoziationsdruck befindet. Unter diesen 
Bedingungen sollte sich also, wenn die Reaktion (2) umkehrbar ist, 
aus Natriumkarbonat und Kohlenoxyd das Oxalat bilden. Die aus 
meinen vorhergegangenen Zersetzungsversuchen sich ergebende Reak- 
tionsgeschwindigkeit hätte dabei zur Nachweisbarkeit eingetretener 
Reaktion hinreichen müssen. Ich hatte Gelegenheit, einen solchen 
Versuch zu machen. Er ist negativ ausgefallen. Bezüglich der eingangs 
aufgeworfenen Frage nach der Umkehrbarkeit der pyrogenen Oxalat- 
zersetzung hätte man daher eher zu schliessen, dass sie nicht vor- 
handen ist. 

Nach diesem Überblick gliedert sich meine Arbeit, die nachfolgend 
in tunlicher Kürze dargestellt wird, in drei Teile: 


1. Mikrochemische Gasanalyse, 
2. Verlauf der Zersetzung des. Natriumoxalates, 


3. Einwirkung hochkomprimierten Kohlenoxyds auf Natrium- 
karbonat. 
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I. Über die Mikro-Gasanalyse durch Absorption. 


Die Untersuchung von kleineren, als mit den gewöhnlichen gas- 
analytischen Apparaten untersuchbaren Gasmengen, geschieht prinzipiell 
durch Absorption oder Verbrennung. Gemessen werden dabei einer- 
seits unter vermindertem Druck entweder Druck- und Volumen- 
änderungen, oder bei konstant gehaltenem Volumen nur Druckände- 
rungen, anderseits unter konstant zu betrachtendem Atmosphären- 
druck nur Volumenänderungen. 

Unter vermindertem Druck analysiert das Verfahren von L. Ham- 
burger und W. Koopman!) verbrennbare Gase, Kohlensäure, Wasser 
und Stickstoff durch Bestimmen von Druck- und Volumenänderungen. 
Es werden durch Verbrennung und nachheriges Ausfrierenlassen der 
Verbrennungsprodukte (Kohlensäure und Wasser) Kontraktionen herbei- 
geführt, um darauf durch Verdunstenlassen der kondensierten Kohlen- 
säure diese direkt zu bestimmen und damit indirekt auch die Menge 
des gebildeten Wassers zu ermitteln. 

Druckänderungen bei konstantem Volumen messen unter vermin- 
dertem Druck H. M. Ryder?) und J. Langmuir?) bei sonst gleichem 
Analysenverfahren wie Hamburger und Koopman, und F.A. Guye 
und F.E.E.Germannt®). Bei letzteren erfolgt Bestimmung des Sauer- 
stoffs, durch Bindung desselben mittels eines glühenden Eisendrahtes, 
Kohlensäureabsorption mit festem Kali, Verbrennung der brennbaren 
Gase und schliesslich noch spektroskopische Untersuchung des Rest- 
gases in einer Plückerröhre. Die Druckmessung erfolgt nach den An- 
gaben aller drei Verfahren mit dem Vakuummeter von Mc Leod. 

Die unter Atmosphärendruck durch verschiedene Absorptionen 
verursachten Volumänderungen werden nach verschiedenen, weiter 
unten besprochenen Verfahren ermittelt. Hier sei nur vollständigkeits- 
halber noch der speziell für Kohlensäurebestimmungen im Plasma und 
Blut konstruierte Apparat von D. D. van Slyke5) und ausser der 


1) Zur Analyse ganz geringer Gasmengen, Zeitschr. f. analyt. Chemie 57, 121 (1918) 
und Chem. Weekbl. 14, 742 (1917). 

2) The quantitative analysis of small quantities of gases. Journ. Amer. Chem, Soc. 
40, 1656 (1918). 

3) Chemically active Modification of Hydrogen: Journ. Amer. Chem. Soc. 34, 
1313 (1912). 

4) Analyse de tr&s petites quantitös de gaz. Compt rend. 159, 154 (1914); Methode 
micro-analytique pour l’ötude des gaz. Journ. Chim. phys. 14, 195 (1916). 

5) A Method for the Determination of Carbon Dioxide and Carbonates in solution. 
Journ. of biolog. Chem. 30, 347 (1917). 
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Mikroanalyse noch die, auf mikroskopischer Messung des Durchmessers 
kugelförmiger Gasblasen beruhende mikroskopische Gasanalyse von 
A. Krogh!) erwähnt. 

Handelt es sich lediglich nur um die quantitative Bestimmung 
eines Gases in einem qualitativ bekannten Gasgemisch, so können noch 
hundertstel Prozente dieses Gasbestandteiles auf optischem Wege mit 
dem Interferometer erkannt werden, wozu dann aber allerdings mehr 
als 10 ccm Gasgemisch benötigt werden ?). 

Die einfachste Methode, geringe Gasmengen zu analysieren, beruht 
auf genauer Messung der, durch die Berührung mit verschiedenen 
Absorptionsmitteln bedingten Längenänderung einer zylindrischen 
Gasblase. 

Auf diese Weise bestimmten Barcroft und Hamill’) den, in etwa 
10 cem phvsiologischer Salzlösung gelösten Sauerstoff. Nachdem sie 
nämlich durch Kochen das Gas aus der Salzlösung befreit hatten, trieben 
sie dieses in eine (in Millimeter graduierte, gleichmässig 2 mm weite 
und 30 em lange) mit schwach alkalischem Wasser gefüllte Messkapil- 
lare über und bestimmten dann unter Kühlung mit Leitungswasser, 
bei horizontaler Lage der Kapillarröhre die Länge der in das alkali- 
sche Wasser eingeschlossenen Gasblase. Nach Zugabe von alkalischem 
Pyrogallol, von der einen Seite her, bewegten sie zur Erreichung bes- 
serer Absorption, mittels eines am andern Ende der Kapillare ange- 
brachten Quetschhahns die Gasblase einige Male etwas hin und her, 
um schliesslich unter den oben angegebenen Bedingungen wieder deren 
Länge zu bestimmen. Die Längenabnahme, ausgedrückt in Prozenten 
zur ursprünglichen Länge, vermittelte so den Prozentgehalt an Sauer- 
stöff, Barcroft und Hamill erzielten bei Gasbestimmungen mit 
Blasen, die länger als 22 mm, für Sauerstoff eine Genauigkeit von 0-49, , 
bei Luftanalysen und von 3—4°,, in bezug auf allen in etwa 10 ccm 
Salzlösung gelösten Sauerstoff. 


t) On the Hydrostatic Mechanism of the Corethra Larva with an Account of Methods 
of Microscopical Gas Analysis. Skand. Arch. Physiol. 25, 188 (1911); On the Composition 
of the Air in the Tracheal System of some Insects, Ibid. 29, 29 (1913). — Die mikro- 
skopische Gasanalyse: Abderhaldens Handbuch der biolog. Arbeitsmethoden, Abt. IV, 
Teil 10, Heft 1, S. 192 (1920). 

2) Vgl. über diese Methode: F.Haber und F. Löwe, Ein Interferoineter für Che- 
miker nach Rayleighschem Prinzip. Zeitschr. f. angew. Chemie 23, 1393 (1910). 
R. Lucion, L’Interferometre Zeiss pour les gaz. Bull. Soc. Chim. Belgique 27, 343 (1913). 
F,. Löwe, Interferometrie von Gasgemischen und Lösungen, Chem.-Ztg. 45, 405 (1921). 

3) The estimation of the oxygen dissolved in salt salutions. Journ. of Physiology 
34, 306 (1906). 
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Nach derselben Methode konnten dann Brodie und Cullis!) die 
in physiologischen Salzlösungen enthaltenen Gase auf Sauerstoff (Ge- 
nauigkeit wie bei Barcroft und Hamill) und Kohlensäure (Genauig- 
keit 1-90/,) untersuchen, wobei der wesentlichste Fortschritt in der 
Füllung der Messkapillare mit Quecksilber besteht. Dabei zeigte sich 
aber, dass, wenn die Absorptionsflüssigkeiten (alkalisches Pyrogallol 
und verdünnte Kalilauge), mit denen man die inneren Kapillarrohr- 
wandungen zwecks Absorption benetzte, vor der Messung nicht wieder 
völlig entfernt wurden, das Analysenresultat, wegen des veränderten 
Röhreninhalts, wesentlich verfälscht wurde. Diesem Übelstande wurde 
durch jeweils vor der Messung erfolgtes, längeres Vertikalhalten der 
Kapillare abzuhelfen getrachtet. 

Prinzipiell beseitigt ist diese Schwierigkeit nach dem Analysen- 
verfahren von C. Timiriazeff und beim Apparat von August Krogh. 
Timiriazeff2), der wohl als erster (bei Untersuchungen über die Be- 
ziehung zwischen Lichtabsorption und Kohlensäurespaltung, d.h. Sauer- 
stoffbildung an Wasserpflanzen) Gasmengen von „Stecknadelkopfgrösse* 
untersuchen und die Analysenarbeit auch einem grösseren Auditorium 
projizieren konnte, führte bei ständig vertikaler Lage der mit Wasser 
gefüllten Messkapillare, die Absorption in einer zweiten, besonderen 
Kapillarpipette aus, wobei beide Kapillaren zur Gasblasenbeförderung 
an einem Ende mit Glasstäbchen in kurzen Kautschukschläuchen ver- 
sehen waren. 

Eine Verbesserung und Vereinfachung dieser Methode bedeutet der 
Apparat von August Krogh’). Bei diesem findet nämlich Absorption 
und Messung in einem Apparat, aber an verschiedenen Stellen statt. 
Zur besseren gleichmässigen Kühlung ist die 0-2—0.3 mm weite Kapil- 
lare mit einem Wassermantel samt Thermometer umgeben. Tem- 
peraturänderungen von 0.1° werden dann durch algebraische Addition 
von 0.0002 zum Logarithmus der gemessenen Längenzahl in Anrech- 
nung gebracht. Man kann die Volumina den abgelesenen Längen 


direkt proportional setzen, denn der Fehler, der bedingt ist durch die 


Abweichung des wirklichen Gasblasenvolumens 


1) The Analysis of oxygen and carbonic acid contained in small volumes of saline 
solutions, Journ. of Physiol. 36, 405 (1907-1908). Vgl. auch Abderhaldens Hand- 
buch der biolog. Arbeitsmethoden Abt. IV, Teil 10, Heft 1, S. 136. 

2, Etat actuel de nos connaissances sur la fonction chlorophyllienne: Ann. d. Sc. 
nat. ser. 7 Botanique, S. 99, Paris (1885). 

3) On Mikro-analysis of Gases, Skand, Arch. f. Physiol. 20, 279 (1908). Vgl. auch 
in Abderhaldens Handbuch der Arbeitsmethoden IV, 10, Heft 1, S. 179 (1920). „Die 
Mikroanalyse und ihre Anwendungen von August Krogh“. 
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V=Ilnr — 2rar2 + 2 zr3 = (1- - r) cr? 


von dem durch die Messung gefundenen 

V’'=Inr? 
(! = Blasenlänge, r = Kapillarrohrhalbmesser) kann, als innerhalb der 
erreichbaren Fehlergrenze liegend, vernachlässigt werden. Die Ab- 
lesung geschieht nach Krogh mit einer in einem Holzklotz montierten 
Lupe, um, durch das Anlegen des Klotzes an das äussere Glasrohr, 
beim Visieren einen Parallaxenfehler zu vermeiden. Entsprechend den 
unvermeidlichen Ablesungsfehlern von =0.l mm gibt Krogh (1908) 
bei 100 mm Blasenlänge für Sauerstofl-, Kohlenoxyd- und Stickstofi- 
bestimmungen eine Genauigkeit von = 0.1 /,, für Kohlendioxydbestim- 
mungen eine solche von =0.3/, an. 

Da als Sperrflüssigkeit der (Gasblase Wasser verwendet wird, 
mussten sich aber naturgemäss bei Kohlensäurebestimmungen beträcht- 
liche Fehler einstellen. Krogh selbst fand dann später auch, schon 
bei Luftanalysen mit nur 50%, CO,, Fehlbeträge von 20°/, an Kohlen- 
säure !), die er durch Anwendung von Glycerin als untere Absperr- 
llüssigkeit zu beheben suchte. 

In einwandfreier Weise kann eine genaue Kohlensäurebestimmung 
aber wohl nur erreicht werden, wenn (Quecksilber als Sperrflüssigkeit 
verwendet wird, Dies geschieht bei folgender Methode, die die Ab- 
sicht verfolgt, Mikrogasanalysen für Kohlensäure und auch für andere 
Gase bei beliebigem Prozentgehalt zuverlässig und bequem ausführen 
zu können. 


Prinzip. 

Quecksilber als Sperrflüssigkeit bringt zwei Verwicklungen mit 
sich, die im spezifischen Gewicht des Quecksilbers begründet liegen. 
Dies macht eine gewisse Abänderung in der Konstruktion des Krogh- 
schen Apparates nötig und bedingt auch eine etwas andere Hand- 
habung desselben. Was zunächst die letztere betrifft, so gestaltet sie 
sich wie folgt: 

In die völlig mit Quecksilber gefüllte Messkapillare des Apparates, 
Fig. 1, wird in einer pneumatischen Wanne unter Quecksilber, wie in 
ein Eudiometer, eine Blase des zu analysierenden Gases gebracht und 
diese mit ihrem unteren Rand auf die Marke OÖ eingestellt. Die Länge 
der Blase ist dann, bei vertikaler Stellung des Apparates (Stellung I) 


1, Abderhaldens Handbuch, loc, eit. S. 185. 
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bedingt durch Gasmasse, Temperatur und Barometerdruck minus dem 
hvdrostatischen Druck des die Blase nach unten abschliessenden Queck- 
silbers. 


Nach Entfernen der pneumatischen Wanne erfolgt dann die Kohlen- 
säureabsorption durch Ersetzen des als unterer Gasabschluss dienen- 
den Quecksilbers durch verdünnte Kalilauge, wobei das Absorptions- 
mittel aber nur in den Becher B 1 und nicht 
in die Kapillare gelangen soll. 

Für die noch folgenden Messungen wäre 
nun ein Wiederfüllen von B 1 und der Ka- 
pillaren bis O mit Quecksilber, gegenüber 
einem Füllen mit Wasser, sowohl ohne mess- 
baren Vorteil, als auch wegen der, dann 
vorher immer notwendig werdenden Aus- 
trocknung der Kapillarröhre äusserst schwierig. 
Zur Vergleichsmöglichkeit der noch zu mes- 
senden Blasenvolumina über Wasser mit dem 
ursprünglich gefundenen Volumen über Queck- 
silber genügt aber vollauf die Herstellung 
eines immer gleich grossen hydrostatischen 
Druckes. (Der Barometerdruck kann während 
der kurzen Analysenzeit als konstant an- 

Fig. 1, genommen werden). Der hydrostatische Druck 

bei Wasserfüllung von B 1 und der Kapillaren 

bis 0 ist bestimmt durch die Länge ab — c (ce = Steighöhe des Wassers 

in der Kapillaren), die für den äquivalenten hydrostatischen Druck bei 
Quecksilberfüllung dann gleich 








ab—c 

8 - 
(d = Depression des Quecksilbers) werden muss. Um also die erste 
Messung über Quecksilber mit den späteren Ablesungen über Wasser 
vergleichen zu können, hat man bei dieser zwischen dem Quecksilber- 
spiegel der pneumatischen Wanne und dem unteren Meniskus in der 
Messkapillare eine Niveaudifferenz 


2 


ab — ec 
136 
herzustellen. Diese Grösse N kann berechnet werden, wird aber 
besser durch einige Versuche mit Luft (einmal über Quecksilber, ein- 
mal über Wasser gemessen), bestimmt. Bei einem Kapillarrohrdurch- 


N=- —d 
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messer von Ilmm wurd ce=15 mm und d=?7 mm beobachtet. 
Rechnet man mit ab — 83 mm (Apparatkonstante) das N aus, so er- 
hält man dafür —2 mm. Ebendasselbe wurde auch beobachtet. 

Das über Quecksilber gemessene Blasenvolumen wird effektiv wegen 


‘ 


2 
der zwei (Quecksilbermenisken (oben und unten) um 3 r3:c zu klein 
gemessen. Es müsste also eigentlich zur gemessenen Länge ein Ad- 


ditionsglied von + 3 
Messungen bei oben Quecksilber- unten Wassermeniskus natürlich weg- 
fallen würde. Wegen ihrer relativen Kleinheit kann die Korrektur aber, 
ohne einen darum auftretenden Fehler, unberücksichtigt bleiben. 

Das Prinzip der nach der Konlensäurebestimmung noch folgen- 
den Analysen bleibt dasjenige von A. Krogh. Also jeweilige Absorp- 
tion im Becher 1 und nachherige Messung der Grasblase in der Ka- 
pillaren über Wasser, wobei immer über reinem Wasser zu messen 
ist, da sonst durch Dichteunterschiede der hydrostatische Druck ver- 
ändert würde. 

Den Temperatureinfluss berücksichtigt man durch Reduktion aller 
gemessenen Blasenlängen auf Längen von der Temperatur der ersten 
Messung. Nach Versuchen mit Luft bedarf es dabei für eine Tem- 
peraturäderung von 0-2 Grad einer Längenkorrektur von 0.1°/,, also 
einer etwas höheren als dem theoretischen Wert entspricht. 


r hinzugefügt werden, das dann für die späteren 


Apparat. 

Der Apparat Fig. 1 und 2 besteht aus einer verzweigten, mit einem 
(uecksilberfaden auf Gleichmässigkeit geprüften Glaskapillare mit drei 
Becherchen (1, B2 und BB), einer Eisenschraube 
samt Eisenmutter (Fig. 2), einem Glasmantel, zwei 
Kautschukpfropfen und einem, mindestens in !; 
Grade eingeteilten Thermometer. Der Glasstab 5 
dient lediglich zum Verstopfen der Öffnung für die 
Füllung des Wassermantels. 

Zu der aus den Figuren zu ersehenden Di- | M 
mensionierung ist noch hinzuzufügen, dass je nach 
dem Zweck des Apparates die lichte Weite der 
Kapillarröhre zwischen 0.2—1-0 mm gewählt werden 
wird, was bei 1 cm Blasenlänge einem Gasvolumen Fig. 2. 
von 0-3 bzw. 7.8 cmm entspricht. 

Der in der Schraubenmutter befindliche Hohlraum dient zur Queck- 
silberdichtung, welche den bei einer gewöhnlichen Schraubenmutter 
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unvermeidlichen Luftzutritt von aussen verhindert. Angekittet wurde 
die Mutter mit einer Mischung von Bienenwachs und Kolophonium in 
geschmolzenem Zustande. 

Der Luftraum über dem Kühlwasser sorgt durch die, mit der Hand- 
habung automatisch verbundenen Lageänderungen des Apparates für 
ein genügendes Durchmischen des Kühlwassers im Mantel. 

Für den Gebrauch spannt man den Apparat am besten mit seinem 
oberen Teil des Kühlmantels (ungefährer Sitz des Schwerpunktes) in 
eine Klammer und montiert diese auf ein Stativ. 

Zur Reinigung stellt man den Apparat, mit einem gewöhnlich 
durchbohrten Kautschukpfropfen versehen, auf eine mit der Wasser- 
strahlpumpe verbundene Flasche, so, dass in Becher 2 gebrachte 
Waschflüssigkeiten (Wasser oder konz. Schwefelsäure mit Bichromat) 
durch den Apparat gesogen werden. Meist ist nur die Reinigung der 
Kapillaren zwischen A 1 und B 2 nötig, wobei dann das (Juecksilber 
in B3 gelassen werden kann. Das zu oberst vielleicht nass gewor- 
dene Quecksilber wird nachher beim Trockensaugen einfach durch 
Drehen der Schraube durch die Messkapillare fallen gelassen. 

Zum Füllen wie Aufbewahren bringt man den Apparat in Stel- 
lung II (entsprechend der Pfeilrichtung in Fig. 1). Gefüllt wird, in- 
dem man B1 mit einem kleinen Kork verschliesst und von B2 her 
in geringen Mengen (uecksilber eintropfen lässt, während die Schraube 
anfänglich nur die Öffnung EZ verschliessen soll, damit der Queck- 
silberverschluss durch Füllung des Muffes M (Fig. 2) nachfolgend be- 
wirkt werden kann. Wenn sich B 3 etwas mit Quecksilber gefüllt 
hat, wird dann die gut eingefettete Schraube langsam eingeschraubt 
und so von unten her 53 und daraufhin das Kapillarstück zwischen 
B2 und B3 mit Quecksilber gefüllt. (Das innere Schraubenende soll 
sich aber dabei nicht mehr als etwa 2 cm der Kapillaröffnung von 
B3 nähern.) Jetzt kann 52 von oben her völlig gefüllt, even- 
tuell auftretende Luftblasen aus B2 noch verdrängt, und der Schlauch- 
ansatz mit einem Quetschhahn verschlossen werden. Die Messkapillare 
füllt man, nach Entfernen des unteren Korkes, durch weiteres Ein- 
schrauben von B3 her. Will man auch B1 noch füllen, so dreht 
man den Apparat in Stellung II und füllt das Becherchen mittels 
einer Glaspipette. 

Für die Ablesungen, die man gewöhnlich mit einer Lupe machen 
wird, benutzte ich für meine Untersuchungen ein in etwa 1.5 m Ent- 
fernung vom Apparat aufgestelltes Kathetometer. Bei mangelhaftem 
Tageslicht verwendete man dabei zweckmässig eine Stehlampe unter 
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Zwischenschaltung eines Wassertroges zur Absorption der Wärme- 
strahlen. Bei der Ablesung war darauf zu achten, dass das Auge 
nicht zu nahe an das Okular des Kathetometers herangebracht wurde, 
da sonst bei dieser geringen Entfernung leicht Ablesungsfehler von 
0.1 mm hätten entstehen können. 


Ausführung der Analyse. 


Der völlig mit Quecksilber gefüllte Apparat wird bei Stellung I in 
ein, mindestens 10 cm weites, dickwandiges Becherglas mit Queck- 
silber getaucht und das zu analysierende Gas in B1 aufgefangen. Von 
da zieht man die Gasblase mit Hilfe der Schraube in die Kapillare 
hinauf und senkt dann den ganzen Apparat bei vertikaler Stellung 
(Stellung I) so tief ins Quecksilber, bis sich der äussere 
Quecksilberspiegel genau um N —=2 mm über der Null- 
marke der Kapillaren befindet. Zur kontrollierbaren Her- 
stellung dieser Niveaudifferenz drückt man die Glaswand \\ 
des Kühlmantels möglichst nahe an die Becherwand N | 
(wie es Fig. 4a zeigt), wobei dann eine Vorderansicht 
entsteht, wie sie Fig. 4b veranschaulichen soll. Jetzt stellt l 
man durch Drehen an der Schraube den unteren Meniskus 
auch wieder so genau wie möglich auf die Nullmarke ein 
und bestimmt Blasenlänge und Temperatur. 

Die Grösse des aus ungenauer Einstellung des N oder des | 
unteren Meniskus resultierenden Fehlers habe ich durch be- / 
sondere Versuche ermittelt. Für Niveauänderungen von Imm 
Hg ergibt sich eine Blasenlängenänderung von etwa 0.20 /,. 

Nach vollzogener erster Messung hebt man zur Sicherheit 
die Blase noch um etwa 2 cm in die Kapillare hinauf und nimmt dann 
den ganzen Apparat aus dem Becherglas heraus, wobei das in B1 
befindliche Quecksilber von selbst ausfliessen wird. Durch Abwärts- 
bewegen der Blase verringert man nun die Länge .des unteren (Jueck- 
silberfadens auf etwa !/, cm und dreht dann den Apparat um die 
horizontale Achse der Klammer in Stellung III, treibt den etwa !/, cm 
langen (Juecksilberabschluss bis zur Becheröffnung vor und füllt D1 
mittels einer Pipette (vgl. Fig. 3). (Für Kalilauge genügt die Form «a 
mit Schlauch, für die an der Luft sich rasch verändernden Absorp- 
tionsmittel, wie Hydrosulfit und salzsaures Kupferchlorür ist die Form b 
geeignet.) Zuerst wird nun 10P/,ige Kalilauge eingefüllt. Dann dreht 
man den Apparat langsam über die Horizontale in eine Stellung II, 
wobei der (Juecksilbertropfen aus der Kapillaren in B1 und aus 





Fig. 3. 
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diesem in ein bereit gehaltenes Gefäss fällt. Die ganze Gasblase wird 
nun bis auf wenige Millimeter in den Becher B1 befördert und wäh- 
rend 5 Minuten manchmal etwas hin und her bewegt. Dann taucht 
man, bei derselben Stellung, die Becheröffnung von P1 in ein grosses 
Becherglas mit reinem Wasser, worauf die schwerere Kalilauge heraus 
und reines Wasser herein 
fliesst. Die Becheröffnung 
noch im Wasser lassend, 
wird dann die Grasblase 
wieder in die Kapillare bis 
auf ‘O0 zurückgezogen und 
das Becherglas entfernt. 

Sollte das in B1 be- 
findliche Wasser noch zu 
unrein sein, so würde man 
es mit einer: Pipette hus- 
spülen und durch reines 
ersetzen, wobei natürlich 
immer für das Vorhanden- 
sein von einem, einigeMilli- 
meter langen Flüssigkeits- 
faden in der Kapillare als 
Gasabschluss Sorge zu 
tragen ist. 

Mit reinem Wasser in 
| B1 erfolgt nun wieder bei 
18 Stellung I die Längen- 
und Temperaturmessung. 
Dabei ist es aber nicht 
mehr absolut notwendig, dass de: untere Meniskus genau auf O stehe, 
da kleine Abweichungen keine merklichen Fehler verursachen. 

Zur Sauerstoflfabsorption bedient man sich derselben Manipula- 
tionen unter Verwendung von Natriumhydrosulfit, das man sich jeden 
Tag vor Gebrauch durch Lösen von 1 Gewichtsteil Natriumhydrosulfit 
in 5 Gewichtsteilen 10°/,iger Kalilauge in einem verschlossenen Gläs- 
chen frisch herstellt). Alkalische Pyrogallollösungen wurden wegen 
der starken Konzentration der zu verwendenden Kalilauge und der 
daraus folgenden Schaumbildung als zum Gebrauch ungünstig befunden, 

































































1) Vgl. H. Franzen. Chem. Ber, 39, 2069 (1906); A. Durig, Biochem. Zeitschr. 4.. 


65 (1907); Zeitschr. f. biol. Technik 2, 158 (1911). 
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da das Aufsteigen von kleinen Schaumbläschen in die Kapillare schwer 
zu vermeiden ist. 

Statt des, nach dem Eintauchen in das Becherglas mit Wasser 
notwendigen Ausspülens, saugt man hier mit Vorteil die Flüssigkeit 
durch schmale Streifen von einfachem diekem oder gefaltetem dünnem 
Fliesspapier auf, wonach man die Becherwand von B1 vor Zugabe 
reinen Wassers auf dieselbe Weise auch noch trocknen kann. 

Die Kohlenoxydabsorption erfolgt mit nach Cl. Winkler herge- 
stelltem salzsaurem Kupferchlorür !). 

Wenn der nach erfolgter Absorption übrig bleibende Gasrest ge- 
ring ist, kann eventuell die saure Absorptionsflüssigkeit zwischen 
Kapillarwand und Quecksilber aufsteigen und ein Ausfliessen des letz- 
teren verursachen. Darum bringt man in diesem Falle, da mit am- 
moniakalischer Lösung schlechte Resultate erhalten wurden (vermutlich 
wegen des Dampfdrucks des Ammoniaks) vor dem Auffüllen von B1 
mit salzsaurem Kupferchlorür zu dem gasabschliessenden Wasserfaden 
einen Tropfen 10°/,iger Kalilauge. 


Berechnung der Analyse. 


Sie geschieht am schnellsten unter Verwendung eines Rechen- 
schiebers und gestaltet sich wie folgendes Beispiel zeigt. 


Analyse einer Gasmischung. Ablesungen. 





| Nach 00; Nach O.- Nach (O- 


Über H: 
ud Absorption | Absorption | Absorption 





Oben ' 135-0 17.5° 70:5) 18.30 | 69.1] 18.6° 


| 5199° 
Unten 0-0 | —0.2| | 0.0/ 3 0.2| b 
Blasen- | gemessen Pr 70-7 691 7-2 
länge | reduziert auf 17-5° 1960 mm 70-4 68-7 7.2 


Zusammensetzung der Gasmischung in Volumenprozenten. 





| 


CO» 135-0 — 70-4 = 64-6 mm = 47.80), 

Os 70-4 — 687 = 17mm = 13% 

co 69:7 — 72 = 6l5mm = 456 0), 
Rest (N) 72mm = 5.30%, 
100.00), 


tı W. Hempel, Gasanalytische Methoden, $. 186 (1913. 
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Beleganalysen. 


Analysen von Laboratoriumluft. 





Kontrollanalyse nach Methode 
Hempel (unter Verwendung 
——— von Hg als Absperrflüssigkeit 


n | = und NasSz0; als Absorptions- 
| 


Mikro-Gasanalysen 





| 
| mittel) 
| 
Os 20-80, | 20-60 20-7 0/9 20.6 9/9 
Na 79200 | 7940, 79-3 0/9 79-4 0/, 


Analyse von Bombenkohlensäure (Gas ]). 








Mikrogasanalyse Kontrollanalyse nach Methode 
Hempel bei Verwendung von 
I I Hg als Absperrflüssigkeit. 
CO; 977.5% 97-50 97.5 % 


Der kleine übrigbleibende Gasrest (Luft) konnte nicht mehr weiter 
analysiert werden. 


Analvse von aus 95%,iger Ameisensäure und konzentrierter 
Schwefelsäure hergestelltem CO!) (Gas Il). 








Mikrogasanalyse Kontrollanalyse nach Methode 
RER Hempel bei Verwendung von 
| 1 Hg als Absperrflüssigkeit. 
c0 98-5 0/, 98-3 0/, 98-5 0/, 


. Rupp, Chem.-Ztg. 32, 983 (1908). 
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Analysen von selbst hergestellten Gemischen aus den 
vorstehend analysierten Gasen. 





Mischung | Mikroanalyse 


ee ee ESTER IE Berechnete Gas- 
reduzierte abge- 











Volum- z } Volum- zusammensetzung 
lesene Längendiffe- 
prozente | 5 prozente 
|  renzen in mm 
Gas II 26 | CO 608 21 | 51-9 
Gas I 47-4 00 54.5 46-7 | 46-3 
Rest (Ns Se Na 1-4 | 12 | 1-8 
100.0 167 | 100 | 100.0 
Luft 93-8 _ | _ - 
Os — Os 19-6 19-3 19-4 
Gas I 6-2 003 6-3 6-2 | 61 
Rest (N) - N 166 14 145 
100-0 101-5 100-0 100-0 
Luft 89.1 | = _ 
O3 — O3 27-5 18-6 18-5 
Gas II 9.3 co 13.6 9.1 9.2 
Gas I 1-6 CO» 2.1 1-4 1-6 
100-0 148-2 100-0 100-0 


Zusammenfassend kann man sagen, dass, bei äusserster Reinheit 
des Apparates und möglichst genauer Ablesung, die beschriebene Me- 
thode Gasabsorptionsanalysen an einigen cmm Gas mit derselben Ge- 
nauigkeit zu machen gestattet, wie sie für Quecksilber als Sperrflüssig- 
keit das Hempelsche Verfahren zulässt, wenn mindestens 10 ccm 
Gas zur Verfügung stehen. 


II. Über die pyrogene Zersetzung des Natriumoxalates. 


Das verwendete Präparat war feinst gepulvertes Natriumoxalat 
puriss. pro analysi, hergestellt nach Sörensen von der Firma Kahl- 
baum. In einem Vorversuch bei 400° mit 4g bei 180° vorgetrock- 
netem Natriumoxalat, wobei der Druck in 7 Tagen, ohne Anzeichen 
von Konvergenz nach einem Grenzwerte, von O0 Atm. auf etwa 2 Atm. 
anstieg, überzeugte ich mich, dass der schwarze Rückstand, abgesehen 
von der Kohle, tatsächlich aus Oxalat und Karbonat (im Verhältnis 7:3) 
bestand, und dass das Gas sich aus gleichen Raumteilen Kohlendioxyd 
Zeitschr. f. physik. Chemie. CIX. 2 
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und Kohlenoxyd (nebst einem nicht näher bestimmten Gasrest von 10®/,) 
zusammensetzte. Es war sonach klar, dass man nur beträchtlich unter- 
halb 400° an eine Isolierung der Reaktion 

N%0,0, = Na,00; + CO (2) 
von der Folgeraktion 

2C0=(C-+00% (3) 

denken konnte, dass aber dann die Beobachtungszeiten sehr lang aus- 
fallen mussten und dass zur Analyse nur sehr wenig Gas zur Ver- 
fügung stehen würde. Zunächst war der Gang des Druckanstieges 
genauer aufzunehmen, um zu erkennen, ob die Gestalt der Druck- 
Zeit-Kurven irgendeinen Aufschluss geben möchten. 


a) Tensimetrische Kurven. 


Hierzu dienten einfache Tensimeter von der Gestalt der Fig. 5. 
R ist der eigentliche Reaktionsraum. Man füllt ihn durch den Ansatz F, 
worauf dieser (F') vorsichtig, ohne Ein- 
tretenlassen von Flammgasfeuchtigkeit, 
zugeschmolzen wurde. Zum Reinigen 











em | des Reaktionsgefässes wurde dieses nach 

| jedem Versuch bei C vom übrigen Ap- 

: Fi parat abgetrennt und nachher wieder 

Be damit verschmolzen. Das Ansatzstück D, 

De wie F für jeden Versuch neu ange- 

Be a schmolzen, wurde in Hinsicht auf das, 
m 60,6cm 


| jeweils der Untersuchung vorgängig er- 
| folgende Trocknen, zuerst mit einer 
+ 2 {+ . Gädepumpe bzw. einer, derselben vor- 
geschalteten, Phosphorpentoxyd - Ente 
= verbunden und danach während erfol- 
gendem Evakuieren abgeschmolzen. 
IE Das Trocknen bei Vakuum erfolgte 
Fig. 5. während 1—2 Tagen unter zeitweilig 
mehrstündigem Erhitzen auf etwa 250°. 
Dieses, sowie auch das später für die Druckbestimmungen unternommene 
Erhitzen geschah in einem unten geschlossenen, elektrischen Vertikal- 
ofen, in dessen Inneren das Reaktionsgefäss bis etwa E in Kupfergries 
eintauchte, während darüber eine 4—5 cm dicke Schicht Asbestwolle 
gegen oben isolierte. Die Temperaturmessung wurde an einem, durch 
eine Röhre geführten, ebenso tief wie das Reaktionsgefäss eintauchen- 
den Stickstoffthermometer unternommen. 
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Es wurden meist zwei Parallelversuche angesetzt, um die Repro- 
duzierbarkeit zu prüfen. Die Tensimeter waren mit je 5g Na,(,0,, 
verrieben mit O.1g Na,C0O,, gefüllt. Die Messungen sind auf Fig. 6 
durch Kurven dargestellt. Auf die Wiedergabe der Messungstabellen 
kann verzichtet werden. 

Das Auffälligste ist der Wendepunkt auf den Isothermen von 440°, 
Auf der Isotherme von 450° ist derselbe noch fühlbar, geht aber dann 
in der stürmischer wer- _ a a A en 
denden Gasentwicklung +...) : / 4 = /w 
bei 460° und 480° unter. “FR $ N 3 1, 
Auf der Kurve «a bei 440° | 
ist er auch zu sehen, 
wiewohlschwächer, nicht 
dagegen auf der Kurve b, 
die derselben Temperatur 
angehört. Es hängt dies 
damit zusammen, dass 
das Material von @ und 5, 
namentlich das von 5b, 
stärker vorerhitzt war, 
nämlich bis zur begin- 
nenden Schwärzung. Bei 
320° ist die Gasentwick- 
lung noch so langsam, 
dass ein Wendepunkt erst 
nach viel längerer Beob- 


0% | 








; 320° 
achtungszeit erscheinen RT 
1 nn T 2% a ” 7 1 Minuten 

würde. Nach Abbruch FRE Zu: ZUR EC" me er 


der Erhitzung waren die 
Reaktionsprodukte sämt- 
lich schwarz, mit Ausnahme des Materials von 320°, das nach 
45tägiger Erhitzung (Enddruck 19 cm) erst einen Anflug von Färbung 
zeigt. Der Vergleich der Isothermen 430° a und 430° 5b untereinander 
und mit den Isothermen von 440° zeigt, dass die ausgeschiedene Kohle 
einen beschleunigenden Einfluss auf die Zersetzung des Salzes ausübt. 

Es musste nun nachgesehen werden, ob sich die Inflexion auch 
in der Gaszusammensetzung widerspiegelt, etwa so, dass in dem unteren 
konvexen Teil der Kurven reines oder fast reines Kohlenoxyd ent- 
wickelt würde. In diesem Falle könnte dann doch noch auf einen 
niederen Gleichgewichtsdruck der Reaktion (2) geschlossen und dieser 
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vielleicht sogar durch Extrapolation annähernd ermittelt werden. Um 
dies festzustellen, musste nunmehr eine analytische Untersuchung Platz 
greifen. Sie hat ergeben, dass gleich von Anfang an CO, neben CO 
entwickelt wird. 


b) Druck -Zeit-Zusammensetzungs-Kurven. 


1. Ein Vorversuch, bei dem das Reaktionsgefäss mit einer kleinen 
Gasbürette von etwa 15 ccm Fassungsraum verbunden war, zeigte, 
dass das Aufsammeln solcher Gasmengen, die für die gewöhnliche Gas- 
analyse ausreichend wären, zu lange dauerte und bei wiederholter Ab- 
zapfung einen zu grossen Stoffumsatz erheischte. Ich ging daher zur 














Ausarbeitung der in Abschnitt I beschriebenen Mikroanalyse über und 
stellte unter deren Miteinbeziehung die in Fig. 7 abgebildete Versuchs- 
anordnung zusammen. 

Dieselbe besteht aus dem im elektrischen Ofen liegenden Reaktions- 
gefäss R, einem davon abzweigenden Manometerrohr @ mit Dreiweg- 
hahn ZH, einigen mit Quecksilbermuffen gedichteten Verbindungen, die 
zur Pumpe und zur gasanalytischen Apparatur führten. Die Schlauch- 
verbindung mit dem Niveaurohr ist sehr kurz, da längere Schlauch- 
verbindungen nicht zuverlässig luftfrei zu bekommen sind. Wenn zu 
Beginn des Versuches die Gasauffangröhre @ bis zum Hahn H mit 
Quecksilber gefüllt ist, beträgt das gesamte Volumen bis zu dem nach 
der Pumpe führenden Hahn nur etwa 5 ccm. Um Gas abzuzapfen, 
wird Hakn ZH umgestellt und das Niveaurohr mit Quecksilber auf- 
gefüllt. 

Beschickt wurde das äusserst gut getrocknete Reaktionsgefäss durch 
einen, für jeden Versuch neu angebrachten, etwa 5 cm langen Ansatz- 
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stutzen, der nach beendetem Einfüllen vorsichtig abgeschmolzen wurde. 
Als Reaktionssubstanz verwendete man im Luftbad, einige Stunden bei 
etwa 180° getrocknetes und darauf im Exsikkator erkalten gelassenes 
Salzpulver. 

Es ist notwendig, nachdem die Beschickung eingebracht ist, unter 
fortwährendem Evakuieren während mehrerer Stunden auf etwa 240° 
zu erhitzen, um fremde anhaftende Gasspuren zu beseitigen. Auch 
nach dieser Zeit entwickelt sich immer noch etwas Wasserstoff, offen- 
bar herrührend von hartnäckig festgehaltenen Spuren von Wasser, deren 
letzte Reste noch bei 350° und darüber nachweisbar sind. Es ist nicht 
möglich, die letzten Wasserreste auszutreiben, bevor nicht schon die 
Öxalatzersetzung in Gang 
gekommen ist. Wenn man 
gerade deren erste Stadien 
untersuchen will, so muss Bm u m». | nr 
maneinvonFremdbestand- tin © i 


50V 
9 


Her 


k ’ Er R nn U 
teilen nicht völlig reines Ofen 


Gas in Kauf nehmen. 

In der Fig. 7 ist noch | 
ein Thermometer und ein | | | 
Thermoregulator Th ge- | tr, I | 
zeichnet. Bei längerer 
Versuchsdauer erwies sich Fig. 8. 
dieser als nötig. Er be- 
steht im wesentlichen aus einem Glasapparat und einer automatisch 
wirkenden Schaltvorrichtung (Fig. 8). Der Glasapparat setzt sich aus 
dem Glasgefäss @, der Kapillarröhre R und dem mit einem Hahn H 
versehenen U-Rohr U,U, zusammen, während zu der auf ein Brett 
montierten Schaltvorrichtung eine Spule S, ein Holzbalken 5, ein 
Eisenstab E und ein Glasnapf Q gehören. Seine Wirkungsweise ist 
aus der Fig, 8 zu ersehen. Sie beruht auf dem automatischen Ein- 
und Ausschalten eines Nebenschlusses. 

Das im Halbschenkel U, befindliche Quecksilber vermag, je nach 
seinem Meniskusstande gegenüber der Platinspitze Pi,, den mit einem 
Akkumulator in Verbindung stehenden Stromkreis I, zu schliessen oder 
zu unterbrechen. Berührt das Quecksilber in der Kapillaren U, die 
Platinspitze, so bewirkt der dadurch verursachte Stromfluss in der 
Spule $S eine Anziehung des Eisenstabes E, wodurch der Kontakt %, 
unterbrochen, d.h. der Nebenschluss ausgeschaltet wird. Zieht sich 
umgekehrt das Quecksilber in der Kapillaren U, von der Platinspitze 
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zurück, so erlischt die elektromagnetische Wirkung der Spule S und 
durch eine leichte Federwirkung des Drahtes D taucht P%, in das Queck- 
silber von Q ein, womit der Nebenschluss eingeschaltet ist. Da nun 
aber der Widerstand dieses Nebenschlusses, der zwei Punkte der Haupt- 
leitung miteinander verbindet, kleiner gewählt ist als der Widerstand 
der Hauptleitung zwischen denselben zwei Punkten, so kommt die 
Nebenschlusseinschaltung einer Verminderung des Gesamtwiderstandes 
oder einer Heizstromvermehrung gleich. Daraus geht hervor, dass für 
die erforderte ÖOfenerhitzung der Hauptstrom allein nicht ganz ge- 
nügen darf. 

Mit der Wahl der Widerstände bestimmt man auch ungefähr die 
Zeit einer Temperaturschwankungsperiode. Als eine dem Wert der Tem- 
peraturdifferenz einigermassen umgekehrt proportionale Grösse wird sie 
möglichst gross gewählt werden. Dabei ist aber besonders darauf zu 
achten, dass auch für Netzspannungsänderungen, wie sie z. B. in der 
Nacht vorkommen, die Intensitäten des Stromes bei ein- und aus- 
geschaltetem Nebenschluss immer noch Temperaturwerte liefern sollen, 
die zu beiden Seiten, also ober- und unterhalb der gewünschten Tem- 
peratur liegen. Ansonst würde die Regulation natürlich illusorisch. 
Am besten wird man den Nebenschluss an den Klemmen eines kleinen 
Kurbelwiderstandes anbringen. Bei dieser Anordnung kann der Wider- 
standsunterschied von Haupt- und Nebenleitung je nach Bedarf leicht 
durch Kurbeln an diesem Widerstande geändert werden. 

Um den Thermoregulator ohne weiteres bei beliebigen Temperaturen 
gebrauchen zu können und zum Verhindern eines „Rückschlagens“ des 
Quecksilbers in das Gefäss @ beim Abstellen des Ofens (was durch ein 
nachheriges Auftreten von Quecksilberdämpfen die Genauigkeit der Re- 
gulation beeinflussen würde) dient der angebrachte Hahn H. Dieser, 
beim Anheizen anfänglich geöffnet, wird zur groben Temperaturein- 
stellung etwa 20° unter der gewünschten Temperatur geschlossen. Die 
feinere Einstellung bleibt dann Sache einer zweckdienlichen Verstellung 
der Platinspitze Pi. 

Bei der Konstruktion des Apparates ist hauptsächlich auf ein dünn- 
wandiges Gefäss @ und einen weichen Draht D zu sehen. Für die Kon- 
taktstellen mit dem Quecksilber verwendet man kurze Platindrahtstücke, 
die mit Silber leicht an die Kupferdrähte angelötet werden können. 

Nach Ablauf einer, von dem Apparat benötigten, 2—3stündigen 
Einstellungszeit erhielt man mit diesem Thermoregulator während mehr- 
monatigem ununterbrochenem Betrieb Temperatureinstellungen inner- 
halb einer Maximalwertschwankung von =+ 2°. Dabei ist die, von den 
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Luftdruckveränderungen herrührende, geringe Beeinflussung mit einge- 
rechnet. Es ist dies eine Genauigkeit, die zwar nicht sehr gross ist, 
die aber doch vollständig für unsere Zwecke genügte. 

In der folgenden Tabelle sind eine Anzahl Versuche zusammen- 
gestellt, deren Zweck war, die Natur der Dissoziation in ihrem ersten 
Beginn zu untersuchen. 











| 
| NEN # 
| Tem- | Zeit M . Gasanalyse in Volum ._ 
Beschickung pe- |in Mi-| uck| prozenten ück- 
BR a 
| ratur | nuten 
| | | | 00% 0 | CO | Rest 









5g NG, +01g | 






Na0% . ... 140° | 2156 | 272 00 | 34 | 69.4 | weiss 
fortgesetzt . . . . 420° 220 11-5 | 56 00 | 31 13 | grau 
6g Nass - -» . 400° | 40 | 0 5 | 004  1M | grau 

| l | 
68 Na . . .» 370° 7080 |143 | 54 | 00 | 27 | 19 | weiss 
fortgesetzt . . . . 310% 60 | 52 36 10 | 11 52 | weiss 










Die Gasmenge, die beim Versuch der letzten Zeile zu Gebote stand, 
ist nahe der Grenze, die auch der Mikroanalyse gezogen ist. Kohlen- 
stoffabscheidung war in drei Fällen noch gar nicht, in zweien erst 
durch eine eben beginnende Verfärbung des Rückstandes zu erkennen. 
Trotzdem hat sich in keinem Falle ein C’O,-freies Gas gewinnen lassen. 
Es ergibt sich also, dass die Inflexion auf den Kurven der Fig. 6 nicht 
daher rührt, dass zuerst vorherrschend reines Kohlenoxyd entwickelt 
wird. Der Kohlenoxydzerfall begleitet vielmehr schon den ersten Be- 
ginn der Oxalatzersetzung. Die Absicht, einen Grenzdruck des Kohlen- 
oxyds aufzuspüren, fällt somit dahin. 

2. Die weiteren Messungen galten der Frage, wie sich die Gas- 
zusammensetzung mit der Temperatur und dem Fortschritt der Disso- 
ziation ändert. Mit der Mikroanalyse ist man in der Lage, mit mini- 
malem Gasentzug, d. h. praktisch ohne Änderung des Systems, fast 
wie bei einer physikalischen Messmethode, die Reaktion analytisch 
abzutasten. 

Mit einer Beschiekung von 6 g Natriumoxalat wurden die Druck- 
Zeitkurven der Fig. 9 derart aufgenommen, dass am Ende jeder Kurve 
die Apparatur ausgepumpt, auf die neue Temperatur eingestellt und 
weiter beobachtet wurde. In passenden Zeitabständen wurden Proben 
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zur Analyse entnommen, diese Punkte sind auf den Kurven durch 
Ringe gekennzeichnet. Durch die Entnahme einer Gasprobe sinkt der 
Druck um einen oder einige Millimeter. Dieser Abgang ist auf den 
Kurven durch entsprechende Ordinatenverschiebung ausgeglichen wor- 
den. Einige der Kurven überschreiten den Figurenrand. Die Kurven 
sind ihrer zeitlichen Reihenfolge nach mit 1—13 numeriert. Zu jeder 
ist die Temperatur hinzugeschrieben. Die Kurven erklären sich bei- 

nahe von selbst. Kurve 1 








zsh,|7 on ist, wie die Analysen so- 
ze, |, ' gleich zeigensollen,durch 
SS 3 fe | i 

Il IR ' sehr viel Fremdgas ent- 
zu | N / ' stellt, das auch noch bei 
| N ı den folgenden Erhitzungs- 
194 | j | 


perioden miterscheint und 
| erst spät ganz verschwin- 


#7 | | R det. Auf Kurve 5 tritt der 
„ı 1.4 > Wendepunkt hervor, der 
fl ® uns schon früher beschäf- 
L tigt hat. Das Gebiet des 


Wendepunktes ist das- 
jenige, wo die Wirkung 
eines während der Re- 
aktion entstandenen Ka- 
talyten überhand nimmt. 
Obwohl die sichtliche 
Schwärzungschon vorher 
auftritt, so ist doch kein 

4 Sun) Zweifel, dass es die im 

Fig. 9. Kristall in ultramikro- 

g skopisch feiner Verteilung 

abgelagerte Kohle ist, welche die Beschleunigung hervorruft. Nach 
experimenteller Feststellung zeigte sich, dass die Kohleausscheidung 
auch bei fortwährendem Evakuieren der Zersetzungsgase ganz unbe- 
hindert und in demselben Masse auftritt, wie wenn im geschlossenen 
Apparate gearbeitet worden wäre. Man muss annehmen, dass der Wende- 
punkt auch auf den Kurven 2, 3 oder 4 erschiene, wenn man eine dieser 
Kurven genügend weit verfolgen würde. Nachdem er aber auf 5 ein- 
mal durchlaufen ist, erscheint er auf den späteren Kurvenstücken natur- 
gemäss nicht wieder. Wie gross die hervorgebrachte Beschleunigung 
ist, erhellt aus dem Vergleich der Kurven 2, 6, 9 (bei 280°), 3 und 10 
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(bei 310°), 4 und 11 (bei 350—360°), und 5, 7, 8 (bei 420°). Sie macht 
in unserem Falle so viel aus, dass man die niedrigste Arbeitstemperatur 
nach genügender Vorbereitung des Präparates um etwa 100° tiefer 
legen kann. Vergleiche Kurven 12, 13 (bei 200 und 160°) mit Kurve 2 
(bei 280°). 

Es ist noch ein besonderer Versuch (14) bei 420° durchgeführt 
worden mit 5g N, (,0,+1g N%CO,, fein verrieben, um zu sehen, 
ob etwa auch das Karbonat katalytisch wirkt. Es hat sich gezeigt, 
dass dies nicht der Fall ist. Die Dissoziationskurve verlief nahe gleich 
mit (5). Es muss also die Einlagerung feinst verteilter Kohle in den 
Oxalatkriställchen sein, vielleicht auch bloss die damit verbundene Er- 
zeugung innerer Oberfläche, der die Katalyse zuzuschreiben ist. 

Was nun die Gaszusammensetzung betrifft, so ist sie aus der 
folgenden Tabelle (S. 26) zu entnehmen. 

Man sieht, dass schon von Anfang an und bei der niedrigsten 
Temperatur Kohlensäure entwickelt wird. Ihr Mengenverhältnis zum 
Kohlenoxyd ist aber kein konstantes. Es kann keine Rede davon sein, 
irgendeine höhere Umsatzgleichung mit festliegenden stöchiometrischen 
Koeffizienten, wie die weiter oben angeführte, von Alexander Scott!) 
gelegentlich formulierte, daraus abzuleiten. Eigentümlicherweise scheint 
das Überwiegen der Kohlensäure um 300° herum ein ausgesprochenes 
Maximum zu haben; bei höheren Temperaturen holt die Entwicklung 
des Kohlenoxyds nach Reaktion (2) dessen Zerlegung nach Reaktion (3) 
wieder mehr und mehr ein. Steigender Druck hat bei Temperaturen 
über 300° die Tendenz, den Kohlenoxydzerfall einzuschränken. Ebenso 
macht sich in der Gaszusammensetzung ein Einfluss der Zeit geltend. 

Was den Gasrest anbelangt, so sei hervorgehoben, dass bei den 
Mikroanalysen stets auf Sauerstoff geprüft und dessen Abwesenheit 
festgestellt wurde. Dass der Gasrest Wasserstoff enthält, ist schon 
früher gezeigt worden. Neue diesbezügliche Mikroanalysen unter Ver- 
wendung von kolloidalem Platin in einer Lösung von Natriumpikrat?) 
zeigten qualitativ ebenfalls Wasserstoff an. Für quantitative Wasser- 
stoffbestimmungen eignete sich die kolloidale Lösung wegen ihrer, die 
Kapillare und das (Juecksilber verschmierenden Eigenschaften schlecht. 

Der im Restgas sicher auftretende Wasserstoff kann nun von ver- 
schiedener Herkunft sein. Einmal wird er von einer nach der Wasser- 


1) A.a.0. 
2) C. Paal und W. Hartmann, Die gasvolumetrische Bestimmung des Wasser- 
stoffs durch katalytische Absorption [Ber. 43, 243 (1910)]}; Stoermer (Houben-Weyl), 
Die Oxydations- und Reduktionsmethoden der organischen Chemie, S. 271 (1922). 
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gasgleichung stattfindenden H,0-Zersetzung herrühren. Spuren von 
Wasser aber sind schon nach einer Bemerkung von Sörensen die 
schwer zu entfernende Hauptverunreinigung') des reinen Natrium- 


oxalates. Sörensen nennt?) ein, nach langandauerndem Erhitzen bis 
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1) Vgl. über die Verunreinigungen, die im normalen Natriumoxalat vorkommen 
können [S. P.L. Sörensen, Zeitschr. f. analyt. Chemie 42, 346 ff. (1903)). 
2) Zeitschr. f. analyt. Chemie 44, 151 (1905). 
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auf 240° erhältliches Salz dann praktisch wasserfrei, wenn dessen 
Wassergehalt geringer als 1/,o00u des Salzgewichtes ist. Sind dies in 
der Tat auch für die gravimetrischen Untersuchungen zu vernach- 
lässigenden Grenzwerte, so berechnet sich doch leicht, dass der, in 
!!oooö?] von 5 g, also in 1/90 g Wasser enthaltene Wasserstoff als Gas 
bei einem Gesamtvolumen von 5 ccm und einer Temperatur von 150° 
einen Druck von etwa 150 mm Ag ausübt; also einen Druck, der für 
unsere Untersuchungen schon als ein’sehr beträchtlicher zu bezeichnen 
ist. Messbare Wasserstoffdrucke können überdies aus der Zersetzung 
von gravimetrisch nicht mehr nachweisbaren Spuren von Ameisensäure 
oder sauren Oxalaten entstehen. 

Ob neben Wasserstoff im Restgas noch Spuren absorbierten Luft- 
stickstoffs und vielleicht auch noch geringe Mengen von schweren 
Kohlenwasserstoffen, herrührend aus Spuren sonstiger organischer Ver- 
unreinigungen, vorkommen, muss dahingestellt bleiben. 


III. Versuch der Synthese von Natriumoxalat. 


Ich verdanke es dem Entgegenkommen von Herrn Prof. H.E. Fierz 
und der liebenswürdigen Hilfeleistung seines Assistenten, Herrn 
M. Hannig, dass ich mich eines Hochdruckgaskompressors bedienen 
konnte, welcher mir gestattete, den Einfluss eines CO-Druckes von 
1000 Atm. und darüber auf das Natriumkarbonat kennen zu lernen. 

Wie die Untersuchungen über die pyrogene Dissoziation des Natrium- 
oxalates gezeigt haben, handelt es sich dabei ausser der Kohlenoxyd- 
abspaltung nach Gleichung (2) auch noch um eine sekundäre Zer- 
setzung des Kohlenoxyds in Kohlendioxyd und Kohle (Gleichung 3). 
Zur vollständigen Gleichgewichtsbedingung des Systems wäre also ein 
Kohlenoxydpartialdruck nötig, der sowohl dem Dissoziationsgleich- 
gewicht als auch dem Generatorgasgleichgewicht entsprechen müsste. 
Aus letzterem berechnen sich aber') für die angewandten Tempera- 
turen Gesamtdrucke von mindestens 1000 fachem Kohlenoxyddruck- 
betrag, so dass experimentelle Bestimmungen des Kohlenoxyddisso- 
ziationsdruckes bei vollständigem Gleichgewicht von vornherein aus- 
geschlossen sind. 

Die Berechnung des Dissoziationsdruckes nach dem Nernstschen 
Wärmesatz 2) ergibt folgende Werte. 


I) Read und Wheeler, Journ. Chem. Soc. 97, 2178 (1910). 
2) Vgl. für solche Berechnungen: F. Pollitzer, Die Berechnung chemischer Affini- 
täten nach dem Nernst schen Wärmetheorem, Stuttgart 1912, Verlag von F. Enke. 
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Die Wärmetönung der Reaktion N%06,0, > NaC0O; + CO bei 
18° folgt aus untenstehender, nach den thermochemischen Unter- 
suchungen von J. Thomsen (Th.) und der Thermochimie von Ber- 
thelot (B.) zusammengestellten Wärmebilanz (sämtliche Beträge sind 
Wärmetönungen bei konstantem Volumen). 








Lösungswärme des Na2Cs0; in H»0 . ı — 4300 cal. 


Deneutralisationswärme für die Zersetzung des Nan00ı: ag. in 


(B. 
























NaOH H aq. +H00Qaqg. ... . 1 —28280 „| (Th) 

|  Verbrennungswärme für 10; no ag. 200; + 0 . 1 +61998 „| (Th.) 

\ Lösungswärme von 1Mol CO in H50. . . . . . + 5880 „| (Th. 
Bildungswärme von Na>COz aq. aus COgaq. + NaOHaq. . .  +20180 .. | (Th.) 
Negative Lösungswärme zur Gewinnung von festem Nas0O; . | — 5640 ı (Th. 





Summe: Na%0, = Na300 +00 . . » 2 2 2 2 2.2. | 449888 cal. 
Dazu: DNETBED NE re Te 


Gibt: Na050, = N0O +00 . . 2... 2.20.20... —17832 cal.) 
oder für Q, bei 18°C. N 50, = Na300; +00 . . . 2... —18412 „| 











Aus 
= +35 T+(N v8 + N ab) T2 ı) 
und 


Bo 27 ' 
m 35+27 (v8 + > nb) = Dre, — ne 








(es bedeutet wie bei Pollitzer Z»v2 bzw. Ynb die Summation der 
Temperaturkoeffizienten der Molekularwärmen der Gase bzw. der Kon- 
densate, Ivc, die Summierung der spezifischen Gaswärmen bei kon- 
stantem Druck und X»c die Summierung der spezifischen Wärmen 
der Kondensate) folgt nach Einsetzen von ce, (CO) =6-8 (18°C., Tabellen 
von Landolt-Börnstein); ex.00, = 27-4 (Berthelot)?), ey..c,0, = 33-2 
(nach Kopp)?), 7 = 290 und Auflösen für 


er 68 — 58 — 35 
Ir + Inb= —y = — 0.083 


und für 
Q, = 18410 — 3:5 - 290 + 0.0043 - 290? — 17755 cal. 








1) Pollitzer, loc. cit., S. 82, 54. 
2) M. Berthelot, Thermochimie I, 131, Tabelle (1897). 
3) Vgl. Nernst, Theoret. Chemie, S. 182, Tabelle (1921). 
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Unter Anwendung der Formel von Nernst 


+ b 
+ Irrigr+t arm Nvc 


4571. 
17755 


= — 4577) + 1:75 log 7 — 0.0009 7 + 355, 


wobei der Summand 3-5 die sogenannte „konventionelle chemische 
Konstante“ für CO bedeutet), ergeben sich so für: 





| 


log p 





0.36 

1:03 
| | 159 
400 2.07 
50 | | 248 


Man muss sich aber bewusst bleiben, dass die so gewonnenen 
Zahlen für die Gleichgewichtsdrucke durch die Ungenauigkeit der oben 
verwendeten experimentellen Werte für die Wärmetönungen immer 
noch innerhalb mehrerer 100 Atm. schwanken können. Wenn man 
die Wärmetönung @ berechnet aus den Bildungswärmen für die beiden 


Salze und das Kohlenoxyd unter Benutzung der in den Tabellen von 
Landolt-Börnstein hierfür angegebenen Werte, so erhält man für 
@, bei 290° abs. den Wert — 15000 cal. (je. nach Wahl die Extrem- 
werte: 296.9 — 315 Cal. = — 18.1 Cal. oder 301-6 — 315 Cal. = — 13-4 Cal.). 
Mit dieser Zahl kommt man für 523° abs. zu einem Gleichgewichts- 
druck von 61 Atm. und bei 573° abs. zu einem Druck von 217 Atm. 
Wir bleiben also, wenn die Wärmetönung auch um 20°/, niedriger 
anzusetzen wäre, mit den Grenzdrucken noch weit unterhalb dem, 
später experimentell angewendeten, Druck von 1100 Atm. 

Es galt nun festzustellen, ob aus Natriumkarbonat und einem ge- 
nügenden Überdruck von Kohlenoxyd sich Natriumoxalat bilden würde. 
Nehmen wir nämlich an, die Reaktion N%0,0, = Na,00; + CO sei 
umkehrbar, so müsste nach der dynamischen Auffassung des chemischen 
Gleichgewichtes die Umsatzmenge, bei Fehlen einer katalytischen Be- 
einflussung, für je zwei Drucke, die gleich weit ober- wie unterhalb 
vom Dissoziationsdruck lägen, die gleiche sein. Nach meinen früheren 
Messungen wurde nun bei 300° in 100 Stunden bei einem Gasend- 


1) W. Nernst, Die theoretischen und experimentellen Grundlagen des neuen Wärme- 
satzes, S. 112 (1918). 
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volumen von 7 ccm ein Druck von etwa 120 mm Hg gefunden, wovon 
etwa ?/, auf CO, und !/, auf CO entfallen. Da nun 100, aus 2C0 
herrührt, so ergibt dies eine CO-Entwicklung von etwa 220 mm Ag. 
Ebenso gross wäre demnach der Verbrauch von Koblenoxyd für 5 g 
Na,CO, unter einigen 100 Atm. CO-Druck bei 300° während 100 Stunden. 
Dies würde der Bildung von etwa 12 mg Na,C,0, entsprechen. Dabei 
ist aber zu beachten, dass die vorausgesetzten Bedingungen insofern 
nicht erfüllt sind, als erstens die heterogene Reaktion katalytisch be- 
einflusst ist und als zweitens das Kohlenoxyd bei tiefen Temperaturen 
keinen stabilen Körper darstellt. Nach den Erfahrungen von Smits 
und Wolff!) und anderen setzt sich das CO allerdings bei tiefen "Tem- 
peraturen sehr langsam in CO, und C um. 

Ausgehend von obigen Betrachtungen wählte ich nun für den mir 
zur Verfügung stehenden Kohlenoxyddruck von 1100 Atm. bei einer 
6 tägigen Versuchsdauer eine 
Temperatur von 300°, um so- 
2 ; 2 wohl möglichst sicher mit dem 

RT - 5 Wer Kohlenoxyddruck über dem Zer- 

Fir. 10. setzungsdruck zu sein, als auch 

den direkten Kohlenoxvdzerfall 

so gut wie völlig hintan halten zu können. Bei tieferer Temperatur 
wären die Reaktionsgeschwindigkeiten zu klein geworden. 

Als Reaktionsgefäss diente zu diesen Versuchen ein Stahlrohr R,, 
wie es in Fig. 10 dargestellt ist. Auf dasselbe aufgeschweisst ist die 
Mutter M, als Angrifispunkt des Widerhalts beim Anziehen der Mutter M,». 
In das Rohr A, reicht fast bis zu dessen Mitte, wo sich ein Porzellan- 
schiffehen mit dem Na,CO; befand, ein zweites ‘Stahlrohr R,, das 
einen Thermoregulator nebst Thermometer aufzunehmen bestimmt war, 
herein. Die Abdichtung bildet dabei der Konusstahlkörper an R, und 
die scharfe Kante an R,. Über R, war ein, auf ein dünnes Eisenrohr 
montierter elektrischer Ofen bewegbar aufgeschoben. Das Schrauben- 
gewinde @ schliesslich wurde mittels einer 3 mm dicken Kupferdichtung 
und einer Stahlmutter mit der zum Hochdruckkompressor führenden 
Stahlkapillare verbunden. Der Hochdruckgaskompressor?) war eine 
elektrisch betriebene 4 stufige Kolbenpumpe mit Öldichtung, so kon- 
struiert, dass durch besondere Ölpumpen der Druck im Dichtungsöl 


Bl,öcm 











1) Über die Zersetzungsgeschwindigkeit des Kohlenoxyds 'Zeitschr. f, physik. Chemie 
45, 199 (1903)]. 

2) Eine nähere Beschreibung bei J. H. Weibel, Reaktionen einiger Metallsalzlösungen 
unter erhöhten Temperaturen und Drucken (Diss,, Zürich 1923.. 
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jeweils dem im Zylinder herrschenden Gasdruck entspricht. Als Thermo- 


regulator verwendete ich die schon in Abschnitt II beschriebene Ein- 
richtung, wobei ich jetzt aber zum Gebrauch bei Temperaturen unter 
360° den ganzen Glasapparat G, R und U,Ü, unter Weglassen des 
Hahns H mit Quecksilber füllte. Dabei zeigte sich, dass das (Juecksilber 
durch Auskochen völlig von Luft befreit sein muss, da sonst, wie es 
bei Versuch 1 geschah, plötzlich die Arbeit des Regulators versagen 
kann. 

Die Ergebnisse der mit dieser Apparatur unternommenen Ver- 
suche waren folgende: 


Versuch 1. 


Beschickung des Porzellanschiffchens mit 5 g getrocknetem Na, 00; 

Versuchsdauer: 6 Tage. 

Temperatur: Anfänglich 300°. Gegen Ende des zweiten Tages 
wegen Thermoregulatordefektes plötzliches Ansteigen bis über 400°. 
Dann durch die Reparatur bedingter Temperaturfall auf etwa 100°, 
und schliesslich während der letzten 4 Tage wieder 300°. 

Der Kohlenoxyddruck schwankte zwischen 920 und 800 Atm., in- 
dem alle 2 Tage auf etwa 900 Atm. aufgepumpt wurde, worauf der 
Druck in 48 Stunden, verursacht durch geringe Undichtheiten der 
Apparatur und der später konstatierten Karbonvlbildung im Reaktions- 
gefäss, um 60—80 Atm. fiel. 

Mittlerer Druck: 850 Atm. 

Beim Öffnen des Reaktionsrohres war dieses mit einem, von der 
Karbonylzersetzung herrührenden Gemisch von ausgeschiedener Kohle 
und pyrophorem Eisen angefüll. Die Reaktionssubstanz, auch von 
Kohle bedeckt, löste ich in mit Essigsäure angesäuertem Wasser, fil- 
trierte von der Kohle ab und befreite dann die Lösung durch Am- 
moniakzugabe von noch vorhandenen Eisenspuren. Das schliesslich 
klare Filtrat wurde auf kleines Volumen eingedampft, mit Essigsäure 
unter Zusetzen von Natriumacetat schwach angesäuert und heiss mit 
einer siedenden Caleiumchloridlösung versetzt. Nach 12 stündigem 
und auch längerem Stehen zeigte sich keinerlei Trübung. Oxalat 
konnte also keines nachgewiesen werden. 

Probeversuche zur Bestimmung der Empfindlichkeitsgrenze des 
Oxalatnachweises mit Lösungen von bekannten Natriumoxalatgehalten 
und einer Caleiumchloridlösung von der bei der Analyse vorhanden 
gewesenen Acidität, ergab für das Auftreten einer Trübung eine er- 
forderliche Minimalmenge von 0.08 g im Liter, Dies steht mit einer 
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Calciumoxalatlöslichkeit von 0.006 bis 0.03 g pro Liter!) Wasser, in 
Anbetracht der vorhandenen Acidität und der dem Calciumoxalat 
eigenen Tendenz zur Übersättigung, in ungefährem Einklang. Bei 
meinem Analysen-Endvolumen von 10—20 ccm deutet dies also darauf 
hin, dass in dem Reaktionsprodukte sicher nicht mehr als 1 mg Na- 
triumoxalat enthalten sein könnte, während nach der obigen Über- 
schlagsrechnung Gelegenheit zur Bildung von mindestens 12 mg ge- 
geben war. 
Versuch 2. 

Ausgegangen wurde von 7-5 g N (00,. 

Versuchsdauer: 5 Tage. 

Temperatur: 280°, 

CO-Druck: Zwischen 1250 und 960 Atm., wobei nach Anfang des 
Versuches noch zweimal aufgepumpt wurde. 

Mittlerer CO-Druck: 1100 Atm. 

Im Reaktionsrohr trat diesmal gar keine Kohle auf. Dafür ent- 
stand flüssiges, bernsteingelbes Fe(CO),2). Das Reaktionsprodukt, das 
beim Herausnehmen anfänglich von Fe(CO), bedeckt war, zeigte sich 
nach dem raschen Verdunsten der Flüssigkeit rein weiss. 

Die Analyse nach oben beschriebener Methode ergab ebenfalls 
wieder kein Oxalat. 

Da das Reaktionsprodukt weiss ist, so könnte auch nicht einge- 
wendet werden, dass Natriumoxalat vorübergehend aufgetreten und 
hernach wieder unter Kohleausscheidung zerfallen wäre. 

Tritt der Vorgang der Oxalatbildung aber trotz dem Vorhanden- 
sein der thermodynamisch geforderten energetischen Voraussetzungen 
nicht ein, so folgt daraus für diese Reaktionsrichtung' eine Reaktions- 
geschwindigkeit vom Werte Null. Vergleicht man damit die Ge- 
schwindigkeit der anderen Reaktionsrichtung, so hat man es in dem 
vorliegenden Falle wahrscheinlich auch mit dem Auftreten jenes, von 
der Reaktionsrichtung abhängigen chemischen Widerstandes zu tun, 
der den einseitigen Gleichgewichten zugrunde liegen muss. Es ist dies 
eine Erscheinung, die mit der Kohlenstoffverkettung im Zusammen- 
hang zu stehen scheint, über deren Ursache aber heute, bei der 
ohnehin noch geringen Kenntnis über das Wesen der Reaktions- 
geschwindigkeit, noch nichts Genaues gesagt werden kann. 





1) Abeggs Handbuch der anorgan. Chemie (1905), Artikel Calcium, Band II, Ab- 
schnitt 2, S. 167. 


2) Mond und Mitarbeiter, Einige neue Metallkarbonyle, Zeitschr. f. anorg. Chemie 
68, 207 (1910). 
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Zusammenfassung. 


1. Es wird ein Verfahren der Mikroanalyse für die Bestimmung 
von nebeneinander vorhandenem CO,, O, und CO ausgearbeitet, wel- 
ches einige Kubikmillimeter Gas mit derselben Genauigkeit wie die 
der Hempelschen Methode zu untersuchen gestattet. 

2. Es wird die pyrogene Zersetzung des Natriumoxalats unter- 
sucht und gefunden, dass sie schon unterhalb 200° beobachtet werden 
kann, dass von Anfang an eine Mischung von Kohlendioxyd und 
Kohlenoxyd entwickelt, dass die gleichzeitig abgeschiedene Kohle im 
Reaktionsgut quasi homogen verteilt ist, dass dieselbe die Zersetzung 
katalysiert und dass der Grenzdruck der Reaktion 

Na,0,0, = Na,00; + CO 
bei hohen Drucken liegen muss. 

3. Dieser Grenzdruck wird nach den Formeln von Nernst be- 
rechnet und daraufhin die Umkehrung obiger Reaktion bei einem 
CO-Druck von etwa 1000 Atm. versucht. Eine solche ist nicht ein- 


getreten, welches Ergebnis für die Frage der einseitigen Gleichgewichte 
von Belang sein kann. 


Diese Arbeit wurde im physikalisch-chemischen Institut der Eidg. 
Techn. Hochschule in Zürich ausgeführt. Es ist mir eine angenehme 
Pflicht, Herrn Prof. E. Baur für seine Anregung und das meiner Arbeit 
entgegengebrachte fördernde Interesse meinen besten Dank auszu- 
sprechen. 


Zürich, Dezember 1923. 


Zeitschr. f. physik. Chemie. CIX. 








































Phasengrenzkräfte und Adsorption an der Trennungs- 
fläche Luft | Lösung anorganischer Elektrolyte. 
Von 
A. Frumkin. 
Mit 4 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 10. 1. 24.) 





Unsere Kenntnisse über die Phasengrenzkräfte an der Trennungs- 
fläche zwischen Luft und wässerigen Lösungen verdanken wir einer 
Arbeit Kenricks!'). Letzterer hat gezeigt, dass folgendermassen zu- 
sammengestellte Ketten: 
*Hg n. KCl, H9,Cl, | n. KCL | Luft | n. KC!+4A | n. KCl, HCl, | Hg”, 
wo 4 eine oberflächenaktive Substanz ist, gut definierte und recht 
beträchtliche EMK besitzen. Im Falle der von Kenrick untersuchten 
organischen Substanzen (Buttersäure, Isoamylalkohol usw.) hatten diese 
ein positives Zeichen; mit anorganischen Salzen (Na,80,, KOH, KCi) 
erhielt Kenrick keine bestimmten Resultate, während anorganische 
Säuren (HCl, HNO;) P.D. vom entgegengesetzten Zeichen gaben; im 
letzteren Falle war also der äussere Teil der Oberflächenschicht negativ 
geladen. Die beobachteten P.D. waren von der Natur des Gases (Luft, 
H,, Leuchtgas) unabhängig. Es ist das Verdienst Freundlichs?), die 
Kenrickschen P. D. als Adsorptionspotentiale gedeutet zu haben; 
durch Kenricks etwas unklare Ausdrucksweise irre geführt, schrieb 
aber Freundlich seinen EMK ein Zeichen zu, dass dem wirklich be- 
obachteten gerade entgegengesetzt ist); die speziellere Deutung, die 
4) Zeitschr. f. physik. Chemie 19, 625 (1896). 

2, Kapillarchemie, 1. Aufl., S. 251 (1909). 

3) Um sich das Zeichen der von Kenrick beobachteten P.D. klar zu machen, 


genügt es einen Blick auf seine Aufzeichnung bekannter Diffusionspotentiale, z.B. XC1 | HCl, 
zu werfen. 
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Freundlich den Kenrickschen P.D. gegeben hat, ist dementsprechend 
unzutreffend. Es schien mir im Zusammenhange mit der neueren 
Theorie der Wechselwirkung zwischen Ionen und Lösungsmittel einer- 
seits, und mit den Langmuirschen Ansichten über die Struktur der 
Oberflächenschicht andererseits, recht interessant, die Kenricksche 
Methode zur Erforschung des Baues von Flüssigkeitsoberflächen zu 
verwenden. In diesem Teile der Arbeit sollen die Resultate wieder- 
gegeben werden, die sich auf wässerige Lösungen anorganischer Elek- 
trolyte beziehen. 


Experimenteller Teil. 


Die Apparatur, deren ich mich bediente, war im grossen und 
ganzen der Kenrickschen nachgebildet. Den wesentlichen Teil da- 
von bildete das 12 cm lange und 13 mm breite Rohr A 
(Fig. 1), an dessen äusserer Oberfläche das Glasbecher- h; / 
chen B angeschmolzen ist. Die aus /, fliessende Flüssig- Y% 
keit füllte dieses Becherchen bis zur Mündung des Rohres A 
und floss dann den inneren Wänden des Rohres A ent- | L 
lang, einen flüssigen Zylindermantel bildend. Diese Flüssig- 























keit kam aus einem Kolben, dessen Inhalt durch einen Fr 
Heber mit einem Zwischengefäss und weiterhin mit einer | 
zur Erde abgeleiteten Dezinormalkalomelelektrode ver- A 


feinen Strahle aus der Kapillarspitze, mit der das Rohr /, 
endete; der entsprechende Behälter war durch einen 
Heber, ein Zwischengefäss und eine Dezinormalkalomel- u!o 
elektrode mit dem isolierten Quadrantenpaar eines (Qua- Fig. 1. 
drantenelektrometers verbunden, dessen zweites (ua- 
drantenpaar zur Erde abgeleitet war. Die Niveaudifferenz zwischen 
der Flüssigkeit im Behälter und der Kapillarspitze war etwa 80 cm 
gleich; die Dimensionen der Spitze wurden so gewählt, dass die Länge 
des Strahles bis zur Zerfallstelle etwa 4 cm betrug, und das Volumen 
der pro Sekunde ausströmenden Flüssigkeit gleich 0-3 bis 0.4 cem war. 
Unter diesen Bedingungen stellte sich das Elektrometer recht gut ein 
und die Unsicherheit bei der Ablesung überstieg nicht 2 bis 3 Millivolt. 
Bei der Aufzeichnung der gemessenen EMK wollen wir stets die 
aus /, fliessende Flüssigkeit an erster Stelle, die aus /, fliessende an 
zweiter schreiben; dabei werden die Dezinormalkalomelelektroden, die 
in allen Fällen an beiden Enden der Kette sich befanden, stets fort- 
gelassen; die angeführten Zahlen geben Millivolt an. Von den zwei 
3*+ 
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Flüssigkeiten, die jedesmal verglichen wurden, bestand die eine immer 
aus 0-01 norm. H,SO,. Hat die andere auch diese Zusammensetzung 
und sind die Zwischengefässe mit ges. ÄKCl gefüllt, so bekommen wir 
eine symmetrische Kette: 


KCl ges. | 0.01 norm. 7,80, | Luft | 0:01 norm. H,S0O, | KCl ges. 


Die EMK dieser Kette sollte gleich Null sein; man beobachtet aber 
gewöhnlich kleine positive Werte, im Durchschnitt etwa 1-5 Millivolt. 
Der Ausschlag des Elektrometers, der einer solchen symmetrischen 
Kette entspricht, wurde jeden Tag bestimmt und diente als Nullpunkt 
bei den darauf folgenden Messungen. Der Versuch zeigt, dass es 
gleichgültig ist, ob die Lösung, die man mit der 0.01 norm. H,SO, ver- 
gleicht, aus /, oder aus /, fliesst; mit anderen Worten, beim Kommu- 
tieren der Flüssigkeiten ändert sich das Zeichen, nicht aber die Grösse 
der beobachteten EMK, worauf schon Kenrick hingewiesen hat. Zum 
Beleg seien die Resultate einiger Versuche solcher Art angeführt: 


4:08n.NH,NO; | Luft 0.01n. 4,80, | KClges.—=31-5; Umkehrung —= —33.5. 
2n. KJ | Luft | 0.01 n. 7,80, | KCl ges. = 52; Umkehrung = —53. 
KClges.|5ön. NA, Cl Luft|0-O1n. H,80, | KClges.—=21; Umkehrung —25. 
KCl ges. | 1-33 n. Ba(CNS), | Luft | 0.01 n. A,SO, | KCl ges. = 745; 
Umkehrung = — 74.5. 


Die beobachteten EMK sind von den Ausflussgeschwindigkeiten 
beider Flüssigkeiten weitgehend unabhängig. Dieses gilt ganz besonders 
für Flüssigkeit 1. So blieb in einem Versuche die EMK der Kette 


KCI ges. | 1-33 n. Ba(CNS), | Luft | 0:01 n. H,SO, | KCI ges. 


konstant gleich 74-5, während die Ausflussgeschwindigkeit der Ba(ONS),- 
Lösung von 5-6 ccm pro Sekunde bis 49 ccm pro Sekunde variierte. 
Ja, die Flüssigkeit 1 kann überhaupt abgestellt werden — solange an 
den Wänden des Rohres A ein zusammenhängender Flüssigkeitsmantel 
bleibt, bleibt auch der Elektrometerausschlag konstant (allmählich wird 
aber die Flüssigkeit 1 durch die von dem Strahle seitlich abgeschleu- 
derten Tröpfehen weggespült und Nachlieferung der Flüssigkeit wird 
erforderlich). Die Ausflussgeschwindigkeit der Flüssigkeit 2 kann selbst- 
verständlich nicht beliebig vermindert werden, da nur dank der Kollektor- 
wirkung der Tropfelektrode der Einfluss der äusseren elektrischen Stö- 
rungen eliminiert wird und die Aufladung des Elektrometers erfolgt. 
Immerhin kann man auch diese Ausflussgeschwindigkeit durch Ver- 
änderung des Druckes und der Kapillarspitze ziemlich stark variieren, 
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wobei die gemessene EMK praktisch konstant bleibt. So betrug in 
einem Versuche mit der Kette 


KCl ges. | 0:01n. H,S0, | Luft | 1-33 n. Ba(UNS), | KCl ges. 


die Ausflussgeschwindigkeit der Ba(CONS),-Lösung in cem pro Sekunde: 
1-8, 4, 4.5, 6-2, während die entsprechenden EMK bzw. — 72, — 76, 
— 76, — 74.5, gleich waren. Ähnliche Resultate ergaben auch andere 
Ketten. Diese Versuche, sowie die Umkehrversuche, zeigen wohl, 
dass der Einfluss eines eventuellen „balloelektrischen“ Effektes, wie 
ihn Freundlich!) für möglich hält, wohl zu vernachlässigen ist. Eine 
nicht zu beseitigende Fehlerquelle bilden in diesen Versuchen die 
Diffusionspotentiale an der Grenzfläche zwischen der untersuchten 
Lösung und der Lösung im Zwischengefäss. Um diese möglichst klein 
zu machen, wurden die Zwischengefässe mit ges. KCl (auch K.J) oder 
ges. NA,NO, gefüllt. In einigen Fällen (die entsprechenden Zahlen in 
der nachfolgenden Tabelle sind mit einem * bezeichnet) wurde noch 
eine Korrektur nach der Formel von Henderson oder nach der 
Bjerrumschen Methode angebracht. Es ist allerdings nicht zu ver- 
neinen, dass diese Berechnungsmethoden bei den hier in Betracht 
kommenden Konzentrationen nur eine rohe Annäherung geben können. 
In allen Versuchen war eine von den beiden Flüssigkeiten 0-01 n. 7,80, 
(meist war es die Flüssigkeit 1); die beobachteten EMK ergeben also 
die P.D. Luft | Lösung bezogen auf die P.D. Luft | 0.01n. R,SO,. 
Es wurden auf diese Weise eine Anzahl Salze und Säuren bei ver- 
schiedenen Konzentrationen (Zimmertemperatur) untersucht. Da das 
gesamte Beobachtungsmaterial an anderer Stelle?) veröffentlicht wird, 
so gebe ich hier nur einen Auszug aus meinen Daten. In Tabelle 1 
sind die Zahlen angeführt, welche sich auf Lösungen beziehen, die im 
Liter ein bzw. zwei Mole des Anions enthielten. Es werden also in 
bezug auf das Anion gleichkonzentrierte Lösungen miteinander ver- 
glichen. Die entsprechenden EMK sind teils unmittelbar beobachtet 
worden, teils aus Daten, die sich auf andere Konzentrationen beziehen, 
interpoliert. 

Aus Tabelle 1 ergibt sich folgendes: Die untersuchten Stoffe, 
Ammoniak ausgeschlossen, laden den äusseren Teil der Oberflächen- 
schicht des Wassers negativ auf (auf die kleinen positiven Aufladungen, 
die in konzentrierten Lösungen einiger Salze, wie KOH, KF, K,CO,;, 


1) Kapillarchemie, 2. Aufl., S. 382 (1922). 
2) Arbeiten aus dem Gebiete der reinen und angew. Chemie, herausgegeben vom 
Karpow-Institut, Nr. 2 1924 (russ.). 














38 


A. Frumkin 






auftreten, kommen wir noch weiter unten zurück). Die Grösse dieser 

Aufladung hängt von der Natur des Anions ab; im Falle einwertiger 

Anionen haben wir die Reihenfolge (nach abnehmender Grösse der 

Aufladung): 

CNS’ > 010, > 0105 > J' > MnO, > NO,, CNO' > Br',BrO>CN' 
DEE SOH, 






im Falle zweiwertiger: 
Fe(CN)(NO/” > 850% > OrO1, SO} > 805, 505, 8”, 00%. 


4_- 








Tabelle 1. 





REITER ER NODE 


























KONS -8 a | RbC1 | _17 
NH4CNS | — 54 — 837 CsCl En 
1/, Ba(CNS)s — 57 — 87 NH;CI -5 17-9 
KONSe — 52 bi Licl | — 95* 5 
Nacl0, u |. 1/ Call, ne 
1/, Ba (ClO,)> — 51 — 69 1/a ZnCls — | — 13 h 
H010, — 82+ = Hcı | -3 | -5 ; 
Na010; —4 #7 KF N er & 
KJ | — 83 — 52 HF | -1n1 | —18 
NaJ — 39 — 55 KOH | || 5 | 
NH,J 335 | —52 NH,OH Re ee ; 
1/9, CdJs — 97 — 142 NaFe@y(NO) | —8 | — ; 
HJ | 6 | — 11 (NH) 850g | —-- 1-3 | 
NaMnO, _ — 47:5 Ko0rO, ni 1 a 
NaNO; 17 — 23 (NHy5S0; 1 _$ & 
NH4NO; | 18 — 11 NasS0; 3 er N 
LiNO; ı —121 — 34 OuSQ 25 | — 14 
AgNO, a 1 m TREERT a ; 
HNO; —48* | _. 96* H5S0, | -185#| rn 
KBr — 10 — 16 NasS50; _— | 5 R 
NH,Br — 14 — 212 Na;SO; 5 | — 3 
1/a MyBr; — 17.5 NasS _ | hi} 

HBr — 34* — 78* NasCO3 | 3 | 5 

KONO —135 | — 21 K5C0; BE 

KON er; KaFeCy, | nn a 

Kal —| —6 H3PO, (#8 | 
Na0ıl nt Mr | | 








Es seien noch einige Zahlen 


angegeben, die sich auf andere Kon- 
zentrationen beziehen: 







0.3 norm. KC10, — 17 | 0.3 norm. KJ+0.1norm. J — 152 
0.3 norm. KBrO, — 8 norm. M,SO, 2* 
0.3 norm. KJO; — 15 | Oö5norm. K,FeOy, 6-5 
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Bei gleichen Anionen geben die Salze von K, Na, NH,, Rb, Cs, 
Mg, Ca, Ba Effekte, deren Unterschiede innerhalb der Beobachtungs- 
fehler liegen (merkliche Abweichungen treten erst in sehr konzentrierten 
Lösungen auf); etwas grössere Effekte beobachtet man im Falle der 
Li-, Ag- und Zn-Salze und ganz aus der Reihe fällt C4J,. Die Säuren 
laden durchweg stärker auf, als es die entsprechenden Salze tun; auch 
solche Säuren, deren Salze vollkommen inaktiv sind (9,80,, HF), 
laden die Wasseroberfläche sehr merklich auf. / 


KCNS 
200 7 








Theoretischer Teil. 

Wir wollen jetzt nach der physikalischen Natur der beobachteten 
P.D. fragen und zu deren Aufklärung einen Vergleich zwischen diesen 
P.D. und den Ergebnissen der Messungen der Oberflächenspannung y 
wässeriger Salzlösungen anstellen. Es gilt nach Gibbs: 


7 


du 


I = 
oder auch 
1 9, 
"ART Ina’ 
wo I' die adsorbierte Salzmenge in Molen pro gem, u das thermo- 
dynamische Potential, F, der Aktivitätskoeffizient und c, die Konzen- 
tration des gelösten Salzes (in Molen pro 1000 g Wasser) sind. Folglich: 
1 3y 1 
ie 
c dc, 


I= 


RTT'—= (1) 
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A. Frumkin 
is Re ..,abE y—Yy 
Vernachlässigen wir die Grösse Re -“ und setzen statt 7 e- , 
1 1 1 
wo 7, die Oberflächenspannung des reinen Wassers ist, so bekommen 
wir aus der exakten Gleichung (1) die angenäherte Gleichung: 


kTTl= : M—r): 
die wir zunächst benutzen wollen. Wie bekannt, erhöhen alle Salze 
die Oberflächenspannung des Wassers und es ist daher stets ’<O; 
mit anderen Worten, in der Oberflächenschicht ist die Konzentration 
des gelösten Salzes kleiner als im Innern der Lösung; das Lösungs- 
mittel hält das gelöste Salz zurück und lässt es nicht in die Ober- 
flächenschicht eindringen. Vergleicht man aber die zuverlässigsten 
Yo — y)-Werte, die für verschiedene Salze gelten, so sieht man, dass 
die Grösse dieser negativen Adsorption recht verschieden sein kann. 
So hat nach der Zusammenstellung von Heydweiller!) in normalen 
Lösungen die Grösse y— y, folgende Werte (auf absolute Einheiten 
umgerechnet): 
KF= 1.83; KCl= 146; KNO, = 1.12; KBr = 1.06. 


Weiterhin ist nach Röntgen und Schneider?) für norm. KOH 
7— 7. gleich 1-8 und für norm. Jodide (Durchschnitt der K-, Na-, Li- 
und NH,-Werte) um 0.3 kleiner als für norm. Nitrate. Schliesslich ist 
nach Freundlich und Seal?°) für norm. KCNS y—y, gleich 0.1. 
Wir sehen also, dass je stärker das Salz die Oberfläche auf- 
ladet, desto schwächer seine negative Adsorption ist, d.h. 
desto mehr Salz dringt in die Oberflächenschicht ein. Im 
Falle der Rhodansalze, die die stärkste negative Aufladung ergeben, 
ist die Grösse I’ praktisch gleich Null; im zweiten Teile dieser Arbeit 
wird gezeigt werden, dass Salze starker organischer Säuren (z. B. 
KCO,.CCh), die noch viel grössere Effekte aufweisen, das y, des 
Wassers schon erniedrigen (I' positiv). Die Tatsache der verschiedenen 
Einwirkung verschiedener gelöster Salze auf die Oberflächenspannung 
des Wassers war schon lange ‚bekannt; sie wurde aber meist so ge- 
deutet, als ob verschiedene Salze, sich in gleichen Mengen in der 
Oberflächenschicht befindend, auf die Oberflächenspannung verschieden 
stark einwirken können. Eine solche Deutung steht im direkten Wider- 
spruch zu der Gibbsschen Gleichung, während meine Messungen ganz 


1) Ann. d. Physik (4) 83, 154 (1910). 
2) Wied. Ann. 29, 165 (1886). 
3) Kolloidzeitschr. 11, 257 (1912). 
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eindeutig zeigen, dass im Falle der Rhodanide und Jodide das gelöste 
Salz in die Oberflächenschicht merklich eindringt, während im Falle 
der Karbonate und Fluoride ein solches Eindringen ausbleibt!); aus 
dem Zeichen der beobachteten EMK folgt ausserdem, dass dieses Ein- 
dringen durch das Anion eingeleitet wird — mit anderen Worten, die 
beobachteten P.D. werden durch die Adsorption des Anions bewirkt. 

Vergleicht man aber die Wirkung der Salze verschiedener Alkali- 
metalle, so stösst man zunächst auf einen scheinbaren Widerspruch. 
Nach den zuverlässigsten Beobachtungen erhöhen nämlich die 1x-Salze 
das y, des Wassers stärker als die Na-Salze und diese wiederum 
stärker als die K-Salze, während, soweit man nach der Aufladung 
beurteilen kann, die A- und Na-Salze gleich stark, die Li-Salze sogar 
etwas stärker adsorbiert werden. Dieser Widerspruch verschwindet 
aber, sobald man statt der angenäherten Gleichung (2) die exakte 
Gleichung (1) nimmt. Bei der Durchführung der Rechnung bediente 
ich mich der Interpolationsformeln, die Harned?) für die Grösse lg F, 
07 
dc 
Heydweiller (ce = Konzentration in Molen pro Liter Lösung), während 


gibt; die Grösse wurde graphisch bestimmt aus den Daten von 


die Grösse N aus den Dichtetabellen berechnet wurde. Die Rechnung 
1 


1) Es erhöhen also das y, des Wassers die Salze am stärksten, die die Oberflächen- 
schicht vollständig leer lassen. Dieses kann unverständlich erscheinen (siehe z.B. Freund- 
lich, loe. eit., S. 103); folgende Betrachtung verhilft zum Verständnisse dieser Verhält- 
nisse, Eine vollkommen dissoziierte Lösung sei durch eine bis zur Oberfläche reichende 
semipermeable Wand von der Länge und Breite 1 vom reinen Lösungsmittel getrennt. 
Es sei P der osmotische Druck der Lösung, ce ihre Konzentration, P,, e, die ent- 
sprechenden Werte im Abstande x von der Oberfläche, Die gesamte auf die Wand 
wirkende Kraft ist dann P— (y— yo) gleich; dieselbe Kraft kann man aber auch 

1 

[P:dx 

0 
gleichsetzen. Nun ist 


P,=2RTe,=2RTe+2RT(i,—e)=P-+2RTie-— e) 
und folglich 


1 
P-y—-yo)=P+ 2RT fe, —o)de= P+2RIT. 


vu 


Hätten wir also keine negative Adsorption, so würde die Salzmenge /’, eine bestimmte, 
2 RTT gleiche, osmotische Wirkung auf die Wand ausüben; tatsächlich ist die gesamte 
osmotische Wirkung um diesen Wert vermindert und diese Verminderung ist eben das, 
was wir als Erhöhung der Oberflächenspannung messen. 

2) Journ. Amer, Chem. Soc. 44, 252 (1922). 
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wurde für doppelnormale Lösungen durchgeführt, also e=2; die ent- 
sprechenden c,-Werte sind selbstverständlich jedesmal etwas ver- 
schieden. Wir haben also nach Gleichung (1): 


1 3y de 1 


BITT = — — — — 
2 de dc, : 1 pas 
1 c 


KCl. \gF, = 0070e, — - 6,9396; 
87 e 1 lg, 
3; — 158; c = 2.123; -_ 113: , 2.30 ru 2 — — 0.008, 
RTT=— 1-4. 
NaCl. \gF, = een Er ea e, 9407; 
9,7 1 lg F s 
u 9: udn. an RER; ! A 
S — 1.64; c, = 2.077; = 109: 2.30 vi 0.058; 
Mer = — 1-40. 
LiC!. \gF, = 0.200« — le e #434; 
d,y 1 lg, i 
— — 9, a _ (0.928: 
z —= 1.99; c, = 2.08; „ ta 30 — 32 = 0.228 
RTT=— 1.30. 










Ba(CN5), 








" Fig. 3. 





LiCl wird also tatsächlich nicht weniger, sondern etwas mehr 
als KCl adsorbiert. Der höhere (7 — y,)-Wert hängt im Falle der 
Li-Salze mit dem Ansteigen des Aktivitätskoeffizienten in konzen- ; 
trierten Lösungen zusammen. Eine exakte Durchrechnung nach Glei- 
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chung (1) wäre auch für die Salze verschiedener Anionen sehr er- 
wünscht, obwohl die oben festgestellte Reihenfolge dadurch sicherlich 
nicht beeinflusst werden kann. 

Aus den angeführten Zahlen lässt sich auch der Absolutwert von 
I für KCl leicht berechnen; wir bekommen I’— — 6. 1071! Mole pro 
gem und für eine normale Lösung = — 3.1011. Diesem I’-Werte 
entspricht eine zwei Millivolt gleiche Aufladung, während KONS, 
welches, nach der Oberflächenspannung urteilend, einen etwa 15 mal 
kleineren I-Wert ergibt, die Oberflächenschicht auf 57 Millivolt auf- 
ladet. Daraus lässt sich die Aufladung E berechnen, die dem Ein- 
dringen eines Mols Salz in die Oberflächenschicht entsprechen würde: 

we. 0.067 — 202 ER Voltx gem 
(30 — 2). 10712 Mol 

Wegen der Unsicherheit des y-Wertes für norm. KONS ist diese 
Zahl leider recht ungenau. 

Die Salze, die das y, des Wassers am stärksten erhöhen, geben 
in konzentrierten Lösungen kleine Effekte vom entgegengesetzten Zei- 
chen — der äussere Teil der Oberflächenschicht wird positiv auf- 
geladen. Diese Effekte dürfen aber nicht als Folge einer Kationen- 
adsorption gedeutet werden, da sie von der Natur des Kations nicht 
abzuhängen scheinen. Wahrscheinlich handelt es sich um eine Ver- 
änderung des Potentialsprunges, der von den Wassermolekülen der 
Oberflächenschicht herrührt. Von ganz anderer 
Art ist die starke positive Aufladung, die in 
Ammoniaklösungen beobachtet wird, und die mit 
der sehr merklichen Adsorption des Ammoniaks 
in Zusammenhang zu bringen ist (Ammoniak er- 
niedrigt bekanntlich das y, des Wassers). Die 
Wirkung des Ammoniaks ist der Wirkung der 
aliphatischen Amine durchaus analog und wird 
gleichzeitig mit dieser im zweiten Teile der Arbeit 
besprochen werden. 

Autokomplexbildung scheint die Adsorption 
des Anions zu begünstigen, denn CdJ, (auch 
ZuCl,) ladet die Oberfläche viel stärker auf, als es die entsprechenden 
Alkalimetallsalze tun. 

Wir wollen jetzt zur Besprechung der Wirkung anorganischer 
Säuren übergehen. Bei gleicher Konzentration der Lösung ergeben 
alle untersuchten Säuren eine weit stärkere negative Aufladung, als 
es die entsprechenden Salze tun. In bester Übereinstimmung hiermit 
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steht die Tatsache, dass die Säuren (H,S0, ausgenommen, siehe weiter 
unten), das y, des Wassers nicht wie die Salze erhöhen, sondern es 
erniedrigen (also ['—>0). Die Erniedrigung wächst in der Reihenfolge 
HCI< HBr< HNO, < HJ [nach Traube!) in norm. Lösung bzw. 
0.5, 0.75, 1.1, 1.45 abs. Einh.], was vollkommen mit den Resultaten 
meiner Beobachtungen übereinstimmt. Vergleicht man aber die Salz- 
und Säureneffekte bei gleichen Konzentrationen der adsorbierten Sub- 
stanz in der Oberflächenschicht, so sieht man, dass die Säureneffekte 
die kleineren sind. So ergibt sich für HCl E= — 0.65 . 10% und für 
HJ E=—.1.0.10%. Das Dipolmoment eines HM‘, Cl’ oder H', J' 
Ionenpaares in der Öberflächenschicht ist also kleiner als das Dipol- 
moment eines K', ONS’ oder K', .J’ Ionenpaares. Man könnte sagen, 
dass im ersten Falle undissoziierte Moleküle, im zweiten Ionen ad- 
sorbiert werden, oder dass die Elektronenhülle des Anions durch das 
H'-Ion weitgehend deformiert wird. Es muss jedenfalls die erhöhte 
Adsorbierbarkeit der Säuren mit dieser Verkleinerung des Dipolmoments 
im nahen Zusammenhange stehen; den grössten Unterschied zwischen 
Adsorbierbarkeit der Säure und der Salze beobachtet man dement- 
sprechend beim HF, dessen Moleküle höchstwahrscheinlich in der 
Reihe der Halogenwasserstoffe das kleinste Dipolmoment besitzen. 

Nach Röntgen und Schneider erhöht Schwefelsäure das y, des 
Wassers bis zu einer bestimmten Konzentration; dann geht y durch 
ein Maximum und fängt an zu fallen. Mit anderen Worten, die H,SO, 
Moleküle werden aus verdünnten Lösungen nicht adsorbiert und nur 
in konzentrierteren Lösungen bilden sich adsorptionsfähige Moleküle. 
Die Resultate der elektrometrischen Beobachtungen, die in diesem 
Falle wegen der beträchtlichen Diffusionspotentiale allerdings ziemlich 
unsicher sind, stehen hiermit in bester Übereinstimmung. Verdünnte 
H3SO,-Lösungen (norm.) verhalten sich nämlich wie Lösungen neu- 
traler Sulfate, während in konzentrierteren (4 norm.) die Aufladung 
ebenso gross wie in HCl-Lösungen wird. 

Wie im zweiten Teile dieser Arbeit gezeigt wird, hat die P.D.- 
Konzentrationskurve organischer Nichtelektrolyte im allgemeinen die 
typische Form einer Adsorptionsisotherme: die Aufladung wächst zu- 
nächst proportional der Konzentration und strebt dann einem Grenz- 
werte zu. Im Falle anorganischer Elektrolyte wirken zwei Ursachen 
auf diese Kurven formverändernd ein. Es müssen erstens zwischen 
den adsorbierten Ionen abstossende Kräfte existieren; es wird daher 
auch bei kleinen Konzentrationen die adsorbierte Menge langsamer 

N Verh. d. d. Physik. Ges. 10, 889 (1908). 
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als ( anwachsen und bei steigender Konzentration keinem Grenzwerte 
zustreben. Dieser Einfluss wird desto mehr hervortreten, je besser 
das Salz adsorbiert wird: ein typisches Beispiel gibt die P.D.-Konzen- 
trationskurve des KONS (Fig. 2). 

Die andere hier wirkende Ursache ist das Anwachsen des Akti- 
vitätskoeffizienten gelöster Elektrolyte in konzentrierten Lösungen, 
welches insbesondere bei Säuren und stark hydratisierten Salzen be- 
obachtet wird; letzteres bewirkt ein entsprechend rasches Ansteigen 
der adsorbierten Menge: das Anion (oder das ganze Molekül) werden 
in konzentrierten Lösungen in die Oberflächenschicht „ausgesalzen“. 
Als typische Beispiele der Wirkung dieser zweiten Ursache können 
die CaCl,- und HCLI-Kurven gelten (Fig. 3 und 4). Die übrigen Kurven 
liegen zwischen diesen zwei Extremen. 

Die Anionenreihenfolge von CNS’ bis F’, die bei der Adsorption 
an der Grenzfläche Lösung | Luft massgebend ist, fällt im grossen und 
ganzen mit der „Iyotropen“ Reihe zusammen, in der sich nach Freund- 
lich die verschiedenen Anionen nach steigender Hydrophilie einordnen 
lassen. Streng bewiesen ist jedenfalls das Austeigen der Affinität zum 
Wasser in der Reihe J’, Br’, Cl’, F', da es Fajans!) gelungen ist, 
für diese Ionen die Differenzen der Hydratationswärmen einwandfrei 
zu berechnen. Man kann also behaupten, dass ein Jod-Ion sich des- 
halb leichter als ein Fluor-Ion aus dem Innern der Lösung auf deren 
Oberfläche bringen lässt, weil seine Affinität zum Wasser viel geringer 
als die Affinität des Fluor-Ions ist. Für andere Ionen lässt sich die 
Grösse der Hydratationswärme zurzeit leider nicht angeben; man weiss 
nur, dass letztere mit der Ladung des Ions stark anwächst. Dement- 
sprechend zeigen meine Messungen, dass die Adsorbierbarkeit zwei- 
wertiger Anionen viel geringer ist, als die Adsorbierbarkeit analog 
gebauter einwertiger. So werden 0103’, NO; einerseits und CIOi, 
MnO,' andererseits gut oder mässig gut adsorbiert, während weder 
SO3”, CO3" noch SO,”, CrO," messbare Effekte ergeben. Analog fällt 
die Adsorbierbarkeit rasch ab in der Reihe: 

Fe(CN),(NO)", Fe(CN)"”, Fe(CN)"?). 


1) Naturwissenschaften 9, 729 (1921); Verh. d. d. Physik. Ges. 21, 549, 709, 714 (1919). 

2) Das Ansteigen der Adsorbierbarkeit in der Reihe F’, 07, Br’, J’ (J3') ist dem An- 
steigen der Adsorbierbarkeit in homologen Reihen organischer Verbindungen (Traubesche 
Regel) vollkommen analog. In der Reihe (10%, BrOs', JOs' beobachtet man dagegen 
ein Abfallen der Adsorbierbarkeit, also ein Ansteigen der hydrophilen Wirkung. Letz- 
tere Tatsache ist sicherlich mit dem bekannten Ansteigen der Zahl salzbildender H- 
Atome in den Hydraten der Sauerstoffverbindungen mehrwertiger Metalloide, welches in 
den vertikalen Reihen des periodischen Systems beobachtet wird (HNO, und H3PO,;, 
HCIO, und H,JO, usw., im Zusammenhang zu bringen. 
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Die Ionenreihen, die man beim Studium verschiedenartiger Er- 
scheinungen erhält, sind im allgemeinen merklich verschieden. Dieses 
hängt damit zusammen, dass es in den meisten Fällen nicht nur auf 
die Wechselwirkung zwischen den Ionen und dem Lösungsmittel, son- 
dern auch auf die Wechselwirkung zwischen den Ionen und einer 
dritten Substanz ankommt. So steigt die Adsorbierbarkeit der Anionen 
an der Grenzfläche Quecksilber | Lösung (anorganische Kationen wer- 
den auch in diesem Falle nicht adsorbiert) in der Reihenfolge): 
OH’ < CO" <NO’ <Br'<CN <CNS<JI'<SH'. 
Die Anionen CN’, J’ und ganz besonders S” werden in diesem Falle 
stärker als an der Grenzfläche Luft | Lösung adsorbiert, was zweifellos 
durch die chemische Verwandtschaft dieser Ionen zum Quecksilber er- 
klärt werden muss. Die Verhältnisse an der Trennungsfläche Wasser 
organische Lösungsmittel scheinen von solchen Störungen weniger 
beeinflusst zu sein. Eine solche Trennungsfläche wird bekanntlich 
(bei gleichen Kationen) von einem Salze desto stärker negativ auf- 
geladen, je grösser der Verteilungskoeffizient des Anions zwischen 
organischem Lösungsmittel und Wasser ist. Nun ist wohl anzunehmen, 
dass ein Anion, welches sich leichter aus dem Innern der Lösung auf 
deren Oberfläche bringen lässt, sich auch leichter aus der wässerigen 
in die nicht wässerige Phase überführen lassen wird. In der Tat 
zeigen Beutners?) Versuche, dass die negative Aufladung der nicht- 
wässerigen Phase in der Reihe 
SO” <C"<Br, NOy<J'<SCN 

stark ansteigt. Versuche, die diese Beziehungen an einem grösseren 
Beobachtungsmaterial prüfen sollen, sind im Gange. 

Aus den angeführten Daten folgt, dass anorganische Kationen, 
auch solche wie Ab’ und Cs’, an der: Wasseroberfläche nicht adsor- 
biert werden®). Man kann aus dieser Tatsache den Schluss ziehen, 
dass die Verwandtschaft der Kationen zum Wasser grösser als die 
Verwandtschaft der Anionen ist. Dieser Schluss widerspricht den Re- 
sultaten der Berechnungen von Fajanst), welcher, teils von einer 
empirischen Löslichkeitsregel ausgehend, teils auf einem anderen, von 

1) Nach Gouy, Ann. de chim. et de phys. (7) 29, 145 (1903); CN’ nach eigenen 
Messungen. 

2) Zeitschr. f. physik. Chemie 87, 385 (1914). 

3) Dagegen werden organische Kationen des N(C,H3;\; Typus vorzüglich adsorbiert ; 
die entsprechenden Salze laden die Wasseroberfläche stark positiv auf und erniedrigen 


das yo des Wassers. 
4 Loc. eit. 
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Born verbesserten Wege), zu folgenden Werten für die Hydratations- 
wärmen W gasförmiger Ionen gelangte: 


Wem=82kcal, Wi =88 kcal. 


Eine Entscheidung dieser überaus wichtigen Frage ist wohl weiterer 
Forschungsarbeit vorbehalten. 

Ich habe noch einige Versuche angestellt, um die Frage zu ent- 
scheiden ob die P.D. an den Grenzflächen Luft | 0.01 norm. H,SO, oder 
Luft | 0.1 norm. KCl von der P.D. Luft | destilliertes Wasser ver- 
schieden ist. Die ersten Versuche zeigten, dass die Kette: 


0.01 norm. KO! | Luft | dest. Wasser | 0.01 norm. KÜl 


eine beträchtliche, wenn auch schwankende, EMK besitzt. Es stellte 
sich aber bald heraus, dass der Sitz der beobachteten EMK sich nicht 
an den Trennungsflächen Luft | Lösungen, sondern im Glasrohre 2, 
befand (Strömungsströme). Liess man nämlich das destillierte Wasser 
aus der Kapillarspitze nicht in Luft-, sondern unmittelbar in die KCI- 
Lösung fliessen, so blieb die beobachtete EMK unverändert. Es seien 
hier die Resultate einiger Versuche dieser Art angeführt: 


0.01 norm. KCl | Luft | dest. Wasser | 0.01 norm. KC01 = 101.5 
001 ,„  KCi| dest. Wasser | 0.01 norm. KCl = 101-5 


001 „  KCl| Luft | dest. Wasser | 0-01 norm. KOl = 29 
(andere Probe Wasser.) 

001 .„  KCLI| dest. Wasser | 0.01 norm. KO = 30. 

0.01 KCl. Luft | 2.10? m. TA(NO;), | 0.01 norm. KO1—= — 12 

0.01 KCl | 2.10-° m. Th(NO,;), | 0-01 norm. KCI= —10. 


1) Bei dieser zweiten Methode muss allerdings die Rechnung in zwei Punkten kor- 
rigiert werden. Erstens benutzte Fajans für die Ionisierungsarbeit des gasförmigen 
HCl die Zahl von Foote und Mohler, die nach den neueren Daten um 10% cal. zu 
hoch ist; hält man an der Zahl 82 % cal. für W- fest, so muss dementsprechend die 
Zahl für W,’ um 10% cal. erniedrigt werden. Weiterhin macht Fajans vom Ost- 
waldschen Werte (0.56) für das absolute Potential der Normalkalomelektrode Gebrauch, 
welcher bekanntlich aus der Lage des Maximums der Elektrokapillarkurve bestimmt 
wurde. Nun hängt die Lage dieses Maximums, gegen eine wässerige Normalkalomelek- 
trode gemessen, von der Wahl des Lösungsmittels ab [siehe Frumkin, Zeitschr. f. 
physik. Chemie 108, 68 (1922)]; nimmt man statt Wasser Äthylalkohol, so bekommt 
man nicht 0-56, sondern etwa 0-3. Wie im zweiten Teile dieser Arbeit gezeigt wird, 
liegt der richtige Wert wohl zwischen diesen Grenzen. Verschiebt man aber die Lage 
des absoluten Nullpunktes um etwa 0.2 Volt, so muss die Zahl für W;- um 4 kcal. 
vergrössert und die Zahl für W,,’' also um ebensoviel verkleinert werden. Man erhält 
so Zahlen (etwa 84 kcal. für Wy- und 76 kcal. für W,’), die erheblich besser mit 
meinen Resultaten übereinstimmen. 
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Besonders kennzeichnend sind die Resultate, die man bei der 
Zugabe einer kleinen Th(NO,),-Menge zum Wasser beobachtet: die 
Wände des Glasrohres werden umgeladen, und das Zeichen des Strö- 
mungsstromes kehrt sich um; die P.D. Luft | Wasser bleibt aber nach 
wie vor der P.D. Luft | 0-01 norm. KC! gleich. Dieses Resultat ist 
recht bemerkenswert, da die Versuche von Mc. Taggart!) über die 
Kataphorese von Luftblasen (sowie zahlreiche Beobachtungen aus dem 
Gebiete „balloelektrischer“ Erscheinungen?) darauf hinweisen, dass in 
diesem Konzentrationsintervalle die Verteilung der Ladungen in der 
Öberflächenschicht sich merklich verändert. Es muss also ein Mecha- 
nismus existieren, der die gesamte P.D. Luft | Lösung konstant hält, 
solange die Zusammensetzung der Oberflächenschicht durch die Ad- 
sorption des gelösten Stoffes nicht verändert wird. Solange wir über 
diesen Mechenismus nichts bestimmtes wissen, können wir auch den 
Zusammenhang zwischen den kataphoretisch und elektrometrisch ge- 
messenen P.D. nicht näher formulieren. 


Zusammenfassung. 


Es wurde gezeigt, dass die Entstehung von Potentialdifferenzen 
zwischen Luft und Lösungen anorganischer Elektrolyte durch die Ad- 
sorption des Anions bedingt wird. Die Adsorbierbarkeit des Anions 
ist desto grösser, je kleiner seine Verwandtschaft zum Wasser (seine 
Hydratationsenergie) ist. Säuren laden durchweg stärker auf, als es 
die entsprechenden Salze tun. Die Resultate der elektrometrischen 
Messungen stimmen mit den Resultaten der Oberflächenspannungs- 
messungen wässeriger Lösungen vollkommen überein: die Salze, die 
die grösste Aufladung der Wasseroberfläche bewirken, erhöhen die 
Öberflächenspannung des Wassers am wenigsten, dringen also in die 
Oberflächenschicht am stärksten ein. 

Der experimentelle Teil dieser Arbeit ist im Karpow-Institut für 
Chemie des obersten Volkswirtschaftsrates ausgeführt worden. Dem 
Direktor dieses Instituts, Herrn Prof. A. Bach, möchte ich auch an 
dieser Stelle meinen besten Dank für sein liebenswürdiges Entgegen- 
kommen aussprechen. 


1) Phil. Mag. (6) 37, 297; 28, 367 (1914). 
2) Siehe z. B. Goehn, Kontaktpotentiale, Erg. d. exakten Naturwiss. I. Bd. (1922). 


Moskau, Dezember 1923. 
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Wie werden Metalle von Säuren angegriffen? 
Von 
Richard Gans. 
(Nach Versuchen von Z. Weinstock und A. Eligabe.) 


(Mit 7 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 30. 1. 24.) 


Ich hatte den Herrn Weinstock und Elicabe vorgeschlagen, 
den zeitlichen Verlauf zu studieren, nach dem Au-Ag-Legierungen von 
HNO, einerseits, Ag von H,S andrerseits angegriffen werden. Diese 
Untersuchungen wurden während der Kriegsjahre ausgeführt, als mir 
über den Gegenstand kaum Literatur zur Verfügung stand. Insbeson- 
dere kannte ich nicht die wichtigen Arbeiten Tammanns') über die- 
selbe Frage, noch die Folgerungen, die er aus seinen Versuchsergeb- 
nissen zog. Wenn ich trotzdem die vorliegenden Resultate der Öffent- 
lichkeit übergebe, so geschieht es, weil wir ganz andere Wege gegangen 
sind, und weil unsere Ergebnisse vielleicht die seinigen in dem einen 
oder anderen Punkt ergänzen. 


$1. Auw-Ag-Legierungen unter dem Einfluss von HNO:. 
(Versuche von Weinstock.) 


Reines Gold und reines Silber wurden in einem flachen Tiegel, 
so wie ihn die Goldarbeiter verwenden, in Gegenwart einer geringen 
Menge Borax zusammengeschmolzen und der Tropfen in flüssigem 
Zustande auf eine polierte Stahlplatte gegossen. Nach dem Erkalten 
wurde er zuerst mit dem Hammer, dann unter mehrfachem Ausglühen 
mit der Blechwalze bearbeitet. Darauf wurde das Blech durch Be- 


t) Göttinger Nachrichten 1917 u. 1918. 
Zeitschr. f. physik. Chemie. CIX. 
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schneiden in rechteckige Form gebracht und schliesslich von etwa an- 
haftenden Fettschichten befreit. 

Salpetersäure vom spezifischen Gewicht 1.20 (32.4 °/,) wurde in 
ein unten weiteres Probierrohr mit langem Hals gegossen und mittels 
eines Wasserbades von konstantem Niveau ständig auf 100° gehalten. 
Bei dieser Temperatur siedet die Säure nicht. Der Hals des Probier- 
rohrs war lang genug, um gleichzeitig als Rückflusskühler zu wirken. 

In das Rohr wurde sodann das Blech eingeführt. Um den Ein- 
fluss der Diffusion und der Neutralisierung der Säure zu vermeiden, 
wäre es theoretisch am besten, die Bleche in einem kontinuierlichen 
Strom von Säure angreifen zu lassen, praktisch genügt ein sehr grosser 
Überschuss von Säure, während, wie wir noch sehen werden, Rühren 
oder Schütteln nicht einmal nötig ist. 

Nach einer gewissen Zeit wurde die Säure dekantiert und durch 
siedendes destilliertes Wasser ersetzt; dieses wurde 3- bis 4mal er- 
neuert, bis es neutral reagierte. Dann wurde das Blech vorsichtig aus 
dem Probierrohr herausgeholt, bei 110° getrocknet, abgekühlt und ge- 
wogen. Das ganze Verfahren wurde mehrfach wiederholt, bis alles 
Silber aufgelöst war. 

Nach Hanriot!) bleiben nach dem Auflösen des Silbers Spuren 
von HNO, im Golde zurück, die es erst durch Erwärmen auf 175° 
bis 200° verliert. Da bei dieser Erwärmung das Gold sich aber be- 
trächtlich zusammenzieht (siehe unten) und infolgedessen weiterem An- 
greifen durch Säure viel unzugänglicher ist, wurde von der Erwärmung 
abgesehen, zumal die Wage keinen Unterschied anzeigte, sei es, dass 
man auf 110° oder auf 500° bis 600° erwärmt hatte. 

Die folgende Tabelle gibt einige der Versuchsergebnisse. Die 
Zeiten t von Beginn des Versuchs an sind in Minuten gemessen, die 
Gewichte in Gramm. c bedeutet den Prozentgehalt an Silber, C den 
Ag-Prozentgehalt, aber in Grammatomen gemessen, » die aufgelöste 
Silbermenge in °/, des gesamten anfänglich vorhandenen Silbers, 
u dieselbe Grösse in Gramm. 

Fig. 1 stellt für die verschiedenen Legierungen p als Funktion von - 
t dar. Der sehr starke Einfluss des Goldgehalts auf die Auflösungs- 
geschwindigkeit des Ag springt in die Augen, denn während bei der 
silberreichsten Legierung 63-94 ®/,) sich so gut wie alles Ag in 470 Min. 
gelöst hatte, ist bei der silberärmsten (39.97 %/,) in 26340 Min. noch 
nicht der fünfte Teil gelöst. 


!) Compt. rend. 151, 1355 (1910). 
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Tabelle. 





= 63:9; 0 = 76-43 
Gewicht der Platte 2.3140 g 
Ag — 1.47% & 
Au — 0.8344 g 
Dicke 1-12 mm 


e = 61:00; O0 = 74-08 
Gewicht der Platte 0-8257 g 
Ag — 0.5037 g 
Au — 0.3220 g 
Dicke 1-07 mm 


ce = 55.38; ( = 69-40 
Gewicht der Platte 0-8045 g 
Ag — 0.4455 g 
Au — 0.3590 g 
Dicke 1.22 mm 


t u 











Fortsetzung der Tabelle. 


0.0095 
0.0249 
0.0546 
0.1189 
0.1962 
0.2317 
0.2899 
0.3630 
0.4387 





ce = 51:%; (0 = 66-35 
Gewicht der Platte 2.6326 g 
Ay — 1.3664 g 
Au — 1-2662 g 
Dicke 1-12 mm 


Dicke 0-73 mın 


e = 45-40; ( = 60.33 
Gewicht der Platte 0.7778 g 
Ag — 0.3531 g 
Au — 0.4247 g 


ce = 39.97; 0 = 54-91 
Gewicht der Platte 0.8676 g 
Ag — 0.3468 g 
Au — 0.5208 g 


Dicke 0.56 mm 





0.0404 2.96 
9.57 
18-20 

ı 26-95 
42.51 

ı 61-55 
77-65 

' 91.10 


. ' 98.84 
1.3518 | 98-92 
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Um die Gesetzmässigkeit der p,t-Kurven besser zu übersehen, 
zeichnen wir in Fig. 2 für die verschiedenen Legierungen p als Funk- 
tion von log ft. Dann ergibt sich, dass die Kurven durch reine Parallel- 
verschiebung in horizontaler Richtung unter einander zur Deckung ge- 
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Fig. 1. 











bracht werden können, wie man durch Zeichnen derselben auf trans- 
parentem Papier ersehen kann. Fig. 3 stellt die auf diese Weise 
erhaltene Kurve dar. 

Analytisch bedeutet das 


p= flloegt— loga), (1) 


\ 


d.h. p ist eine universelle (von C unabhängige) Funktion f des Argu- 
ment log 3 wo loga die von der Konzentration (© abhängige Ver- 


schiebung bedeutet, die die Kurven untereinander zur Deckung bringt. 
Durch Einführung einer anderen Funktion y lässt sich (1) in der Form 
schreiben 


t 
= +l) 
a hat als Funktion von C die folgenden Werte: 










0 491 | 6033 | 66:85 | 6940 | 74-08 76-43 
ga | 2856 | 1895 | 1.193 \. 1.002 0-348 0:000 
a | 178 | 78:52 15.600 | 1052 2.228 1:000 


Natürlich bleibt in loga eine additive, in a eine multiplikative 
Konstante willkürlich. Fig. 4 stellt « als Funktion von C dar. Wir 
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erkennen die starke Abhängigkeit der „Auflösungsgeschwindigkeit“ 1/a 
von der Konzentration. Die Kurve scheint für © = 50 dem Werte 
a’= oo zuzustreben, was mit den Beobachtungen Tammanns gut 
übereinstimmt. 

Ist Au durch ein wenig Ag verunreinigt, so gelingt es wegen der 
starken Schutzwirkung des Au nicht, das Ag mit HNO, zu extrahieren. 
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Fig. 3. Fig. 4. 
Es glückt aber sofort, wenn man noch mehr Ag hinzusetzt, d.h. © 
vergrössert. Diese auf den ersten Blick paradox erscheinende Regel 
ist in der Praxis seit langer Zeit bekannt (Quartation). 

Um zu zeigen, dass die Diffusion und Sättigung der Säure in der 
Nähe des Blechs keinen Einfluss hat, wurden den früheren, ohne Rühren 
angestellten Versuchen folgende unter ständigem Rühren gemachte be- 
sondere Beobachtungen gegenübergestellt. 

Ohne Rühren. Mit Rühren. 

















| log C | log a log C 
| 


1.7396 2.856 1.8058 
1.7806 | 1.895 1.8440 
18219 | 1.19 1-8615 
18414 | 1.002 1.9128 
1.8697 0.348 
1.8833 0.000 
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Fig. 5 beweist deutlich genug, dass das Rühren praktisch kaum 
von Einfluss ist, d.h. die Diffusionsgeschwindigkeit und Sättigung der 
Säure in der Nähe des festen Körpers kommen nicht wesentlich in 
Frage. 





o ohne Rühren 
+ mit Rühren + 


Fig. 5 
ig. d. 


Einfluss der Plattendicke. 


Wenn die Säure überall gleichmässig in die Legierung eindringen 
würde, so sollte man erwarten, dass die herausgefressene Schicht von 
der Gesamtdicke der Platte unabhängig ist, wenigstens solange die 
Säure noch weit von der Mitte entfernt ist, d.h. solange die prozen- 
tuelle aufgelöste -Silbermenge noch stark von 100 /, abweicht. Würde 
die Säure gleichmässig vorrücken, so müsste die angegriffene Schicht od 
zur Gesamtdicke / sich verhalten, wie die prozentuelle aufgelöste 
Ag-Menge p zu 100. Dabei bedeutet ö das Doppelte der Eindringungs- 
tiefe, weil die Säure auf beiden Oberflächen wirkt. Das ist aber nicht so. 
Es zeigt sich, dass die diekere Platte stets in derselben Zeit grössere 
Gewichtsverluste hatte als die dünnere, wie aus den folgenden Beob- 
achtungen hervorgeht. 

Drei Platten derselben Grundfläche und Konzentration c = 59.3%,,, 


jedoch verschiedener Dicken / — 0.39 mm; 1-04 mm; 1.62 mm er- 


gaben für d folgende Werte in Abhängigkeit von der Zeit i. Eine zweite 
Messreihe wurde mit Blechen von e = 61.0 %/, ausgeführt. 

Besonders auffallend ist, dass die Platte von 1-07 mm Dicke, die 
zuerst hinter der von / —= 0.59 nachhinkt (sicherlich wegen der 
Öberflächenbeschaffenheit, was leicht vorkommt, und wodurch die An- 


fangswerte stets etwas unregelmässig sind), nachher die dünnere 
überholt, 
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e= 593%. ce = 61.0 %,. 








din mm d in mm 
ERERTISHEINE im Mu... 


J=039| 104 |1.62mm 
I | 


J=0.69 1-07 1-30 mm 








0.1473 0.1544 | 0.1350 0-05705 | 0-04911 | 006863 

0.2709 0.2946 0.3152 ’ 0.1552 | 0.1387 | 0.1976 
E= 0.4522 0.5405 0.3387 0.3674 0.4214 
_ 0.6407 0.7642 i _ 0.6040 0.6830 

— | 0.8576 0.9385 








Walzeinfluss. 


Zunächst lag der Verdacht nahe, dass der Dickeneinfluss in Wahr- 
heit ein Walzeinfluss sei; doch dem ist nicht so. Ein 3-5 mm dickes 
Stück einer Legierung von © = 60 °/, Ag wurde auf 1-5 mm ausgewalzt 
und mit einem anderen gleich dicken Stück verglichen, das mit der 
Säge herausgeschnitten und eben geschmirgelt war. Die Lösungs- 
geschwindigkeit war nicht merklich verschieden. Kontrollversuche mit 
Legierungen von ce =55®/,, bei denen die gewalzte Platte von 2.80 mm 
auf 1-22 mm reduziert war, sowie analoge Beobachtungen an 45 %/,igen 
Platten ergaben das gleiche Resultat. 

Vielleicht lässt sich die grössere Lösungsgeschwindigkeit der diekeren 
Platten durch Inhomogenitäten in der Anordnung und Verteilung des 
Ag erklären. Danach gäbe es Stellen, an denen wegen stärkerer Au- 
Armut ein Säurestollen schnell bis in die mittleren Partien vorgetrieben 
werden kann, und von diesem Stollen aus kann die Säure Ag-Atome 
von der Seite oder im Rücken fassen, die von der Front nicht angreif- 
bar sind, weil sie dort durch einen Goldpanzer geschützt sind. In 
Wahrheit würde es sich also um eine Vergrösserung der Angrifisober- 
fläche handeln. Die Versuche scheinen also gegen eine regelmässige 
Verteilung der Ag-Atome im Mischkristall-Raumgitter zu sprechen. 
Oder es überlagern sich, wie Tammann!) meint, zwei Prozesse, 
der eine mit grösserer, der andere mit kleinerer Auflösungsgeschwin- 
digkeit. 

Es sei ein Beispiel für den fehlenden Walzeinfluss wieder- 
gegeben. 

Hier war e = 55-38%/,. Die Probe I war durch Walzen von 2-80 
auf 1-22 mm reduziert, während die 1-25 mm dicke Probe II nicht 
gewalzt war. 


1) Göttinger Nachrichten 1914, S. 361. 
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p in 0% 
















































213 | 205 
90 5.59 | 5.21 } 

220 12% | 11. Dies 
610 2669 | 25-90 die 
1190 44.04 | 44-10 Lüc 
1510 52.01 52.76 ai 
2100 65-07 66-03 war 
2490 81-48 32.89 ‚ipl 
98-47 99-42 kade;: 
Struktur des Au-Gerippes, das nach dem Einwirken der Säure auf P es 
die Legierung übrig bleibt. gun 
Das Gold, welches übrigbleibt, wenn die HNO, alles Ag aus der m 
Legierung gelöst hat, sieht rotbraun aus, im Gegensatz zum gewöhn- n 
lichen gelben Golde, und ist brüchig, bleibt aber zusammenhängend ai 
und ändert seine Form, von kleinen Kontraktionen abgesehen, nicht. . 
Zunächst wurden Versuche darüber angestellt, wie weit man den ei 
. . .. JS 
Goldgehalt vermindern kann, ohne dass das Au beim Wegätzen des " 
Ag in Staub zerfällt. Ein Blech von 13/, Au blieb noch zusammen- 
hängend. Das bedeutet, dass man von 100 Atomen der Legierung a 

92 Ag-Atome fortnehmen kann, ohne dass die übrigbleibenden 8 Au- 
Atome in atomistischen Staub zerfallen oder auch nur merklich die ” 
äussere Form der Anordnung ändern. Man stelle sich ein aus m 
100000 Steinen zweier Arten errichtetes Gebäude vor, von denen man 55 
die 92000 Steine der einen Art herausnehmen kann, ohne dass ein e 


Trümmerhaufen übrig bleibt. Der Grund hierfür ist nach Tammann!), 
dass die Au-Atome sich während ihrer Entfernung aus dem Misch- 
kristallgitter sofort zu mikroskopischen Kriställchen vereinigen, eine 
Eigenschaft, die Mauersteine eben nicht besitzen. 

Erhitzen wir dann das poröse rotbraune Gold im Porzellantiegel 
mittels eines Bunsenbrenners auf schwache Rotglut, so geht es in ge-. 
wöhnliches gelbes Gold über. Dabei zieht es sich merklich zusammen, 
d.h. an die Stellen, wo sich früher Ag befand, tritt Aw, das durch- 
löcherte Gebäude wird kompakt, ohne dass es aufhört, sich geometrisch 
ähnlich zu bleiben. Auf Grund der spezifischen Gewichte der Legierung 
und des reinen Goldes lässt sich ausrechnen, dass dabei für eine mittlere 
Konzentration 1 ccm auf '/,, ccm zusammenschrumpft. 


1, Zeitschr. f. anorg. u. allgem. Chemie 114, 281 (1920). 
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Dass die Umwandlung des porösen rotbraunen Goldes durch die 


} Kalzination in gewöhnliches gelbes Gold tatsächlich darin besteht, 
“ dass Au an die früher vom Ag besetzten Stellen tritt und somit die 
“ Lücken ausfüllt, wurde auf verschiedene Weise festgestellt. 


Erstens durch die Kontraktion, die Hanriot!) bereits studiert hat. 


Ü Dieser meint jedoch, dass nur die Kontraktion, welche schon durch 


die Säurewirkung hervorgerufen wird, sich durch das Ausfüllen der 
Lücken mit Gold erklärt, während die Erwärmung eine allotrope Um- 


“ wandlung des rotbraunen Goldes (or brun) in gewöhnliches Gold be- 
2 wirkt. 


Zweitens haben wir zeitliche Beobachtungen über die Auflösung 
des Ag durch die Säure angestellt, indem wir jedesmal vor den Wä- 
gungen kalzinierten. Die Auflösungsgeschwindigkeit wird dadurch sehr 
herabgesetzt, was sich zwanglos durch das Schliessen der Lücken er- 
klärt, so dass die im Innern befindlichen Ag-Atome durch einen fast 
undurchdringlichen Au-Panzer geschützt waren. Von einer 54°/, igen 
Legierung wurde so in 5850 Min. nur 48°/, des vorhandenen Silbers 
aufgelöst, während ohne Erwärmen sich bereits in 250 Min. 56°/, auf- 
löste. Ähnlich löste sich bei einer 40°/, igen Legierung in 4720 Min. 
nur 1-10/, des vorhandenen Silbers auf, während derselbe Effekt ohne 
Kalzination bereits in 500 Min. erfolgte. 

Drittens haben wir eine Au-Ag-Platte von Säure angreifen lassen, 
so jedoch, dass im Innern noch ein Silberskelett blieb, damit die Platte 
nicht brüchig wurde, aber immerhin reichlich genug, dass das Silber 
nicht durchschimmerte und die Oberflächenfarbe beeinflusste. Die so 
vorbereitete braunrote Platte wurde poliert und nahm dabei die gelbe 
Farbe des gewöhnlichen Goldes an. 

Da dieses grob mechanische Verfahren die Umwandlung hervorruft, 
und da andererseits das Polieren darin besteht, dass die Berge der 
Oberfläche in die Täler gedrückt werden, so ergibt sich daraus eine 
Stütze unserer Hypothese, dass das Kalzinieren einfach das Ausfüllen 
der Lücken durch Gold bewirkt. 

Dass durch das Polieren die Poren an der Oberfläche des Blechs 
verstopft werden, wurde noch folgendermassen gezeigt. Zwei Au-Ag- 
Bleche von 0.52 mm Dicke und e = 66-8°/, Ag wurden mittels HNO; 
vom spez. Gewicht 1-20 in der Kälte angegriffen und nach gewisser 
Zeit (920 Min.) eines der beiden Bleche (Nr. II) mit einem weichen Tuch 
poliert, so dass es die gelbe Farbe des gewöhnlichen Goldes annahm. 


1) Compt. rend. 151, 1355 (1910); 152, 138 (1911). 
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Dann wurde die Extraktion des Ag bei beiden Blechen fortgesetzt, 4 I 
und es zeigte sich, dass das polierte Blech — infolge des Verschliessens P# für K 
der Poren an der Oberfläche — gegen die Säure widerstandsfähiger #8 Versi 
war, wie folgende Tabelle zeigt. E2 nicht 
N ’ das | 
I. m = 1.2406 g. ll. m = 1.3152 g. : | 
tin Minuten | u p tin Minuten u | p i Ober 
Ä - " m ausg 
10 0.0021 0-25 10 0.0022 0:25 im fi 
100 0.0294 3-55 100 0.0340 3.87 E 
320 0.0912 11-00 320 0.1124 12.79 & 
920 0.1646 19-87 920 0.1934 22.01 & 
1260 0-2138 25-80 Ss wnnn Di, ; 
2300 0.3059 36-92 1260 0.2388 27-19 # 
6260 0.5376 64-90 2300 0.3160 35-97 £ 
8970 0.6798 82.04 6260 0.5022 57.16 E: 
8970 0.590 , 68:20 h 
Um das Ergebnis überzeugender zu gestalten, haben wir absicht- 
lich das Blech Nr. Il poliert, welches im ersten Teil des Versuches 
sich etwas schneller aufgelöst hatte als Nr. I. 
$2. Silber unter, dem Einfluss von Hs8. 
(Versuche von Elicabe.) 
Da ich nicht wusste, ob die Ag,S-Schicht, die sich in einer A,S- FE 
Atmosphäre auf der Oberfläche eines Ag-Blechs bildet, das Innere gegen Pf yas 


die Säure schützt, so schien es mir interessant, dies experimentell zu 
verfolgen, um im bejahenden Falle, wenn möglich, durch das Gewicht 
festzustellen, bis in welche Tiefen der Silberplatte das Gas eingedrungen 
ist, um dadurch ein Urteil über die Schutzwirkung der Sulfidschicht 
zu erlangen, und im verneinenden Falle zu studieren, wie der Prozess 
zeitlich verläuft, d.h. ins Innere eindringt. 

Die Versuchsanordnung war folgende. Ein ausgewalztes recht- 
eckiges Feinsilberblech möglichst grosser Oberfläche wurde zu einem 
spiraligen Zylinder aufgerollt, an demselben ein Glasbügel befestigt, 
ähnlich wie der Griff eines Eimers, und das Ganze im Innern eines 
verschlossenen weithalsigen Gefässes an einem Glashaken anfgehängt. 
Da trockener A,S nicht auf Ag wirkt, befand sich auf dem Boden der 
Flasche eine Wasserschicht, die das Innere mit M,0-Dampf sättigte. 
Leitet man nun in dieses Gefäss H,S und schliesst ab, wenn sämt- 
liche Luft verdrängt ist, so kann der chemische Prozess vor sich gehen. 
Nach geeigneter Zeit wurde das Silberblech herausgeholt, getrocknet 


und gewogen. dos 
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Da die ersten Versuche nur orientierenden Charakter hatten, war 


@ {ür Konstanthalten der Temperatur nicht gesorgt, sie hat aber, da die 
@ Versuche im Keller angestellt wurden, trotz ihrer 7 monatlichen Dauer 


nicht allzu sehr geschwankt. Wohl aber wurde dafür gesorgt, dass 


@ das Gas stets unter angenähert gleichem Druck das Gefäss erfüllte !). 


Die Resultate der Gewichtszunahme u in mg des Blechs Nr. I der 
Oberfläche 170.0 gem (d. i. die doppelte, also die ganze dem Dampf 
ausgesetzte Oberfläche) und der anfänglichen Masse m — 29.9742 g seien 
im folgenden ausführlich mitgeteilt. 


en ne ine Bas a # Aa: 
ae er re 2 wEerarnar? 
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| 
t in Stunden | « in mg t in Stunden win mg 
12.00 6-8 1741-1 43-8 
34.75 11-7 1954-7 46-0 
:58.25 14-4 2074-7 49.0 
81-92 16.2 2264-7 53-8 
147-9 19.4 2436-2 56-4 
215-7 21-1 2627-4 60-6 
314.0 22.0 2793-7 65-4 
478.0 23-8 2979-4 69-2 
739.0 27.0 3199-4 74-8 
06-0 29.2 3413-1 79-6 
1079.5 32-4 3604-1 86-4 
1240.0 34-4 4083-1 97-8 
1406.5 36-8 4967-8 122.8 
1673-4 39.0 


Zeichnen wir zunächst einmal den Anfang der u-t-Kurve in grossem 
Massstabe (Fig. 6), so sehen wir, dass die Reaktionsgeschwindigkeit 











1) Genauere Versuche würden sich wohl in gesättigtem oder sonstwie exakt 
dosiertem Schwefelwasserstoff-Wasser konstanter Temperatur machen lassen. 


Fig. 6. 
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zuerst sehr gross ist, aber schnell abnimmt. Alles erweckt den Ein- f 
druck, als ob der Prozess sich wirklich einer endlichen Grenze nähern f 
wollte — einer AgS-Schutzschicht entsprechend — dann aber nimmt F 
die Geschwindigkeit sogar wieder etwas zu, um schliesslich konstant F} 
zu werden (Fig. 7). 





Aus den Atomgewichten des Ag und S, dem spez. Gewicht 10.5 | 
des Ag und der Oberfläche q berechnet sich die angegriffene Ag-Schicht- F 
dicke Ah zu 


h = 6.41 : 104 ; cm, 


wenn u in mg gemessen wird. Da q = 170.0 gem die doppelte, d.h. F 
die ganze dem Angreifen ausgesetzte Oberfläche ist, so bedeutet A die F 
angegriffene Silberschicht auf jeder der beiden Blechseiten einzeln ge- F 
nommen. Für unser Blech gilt also: | 

h = 3.77.1075. u mm. 

Hier ist « in mg einzusetzen. 

Versuche an anderen Blechen ergaben dieselben qualitativen Re- F 
sultate. Stets fing der Prozess mit grosser Geschwindigkeit an, schien : 
sich zunächst einer endlichen Grenze zu nähern, nahm dann in seiner F° 
Geschwindigkeit wieder zu, um schliesslich mehr oder weniger zeitlich 
konstant zu verlaufen. Jedoch variierten die absoluten Werte der Ein- ® 
dringungstiefe von Blech zu Blech beträchtlich, ohne dass man diese ® 
Differenzen der Temperatur oder dem Walzeinfluss zuschreiben könnte, F 
wie besondere Versuche lehrten. ö 

Der Grund für das Wiederanwachsen der Geschwindigkeit ist viel- ” 
leicht die Bildung von Kristallnestern an der Oberfläche oder das Zer- ; 
reissen der feinen Haut und Freilegen des metallischen Silbers. 
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2 (Diffusion des H,S durch das AS). 
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Ich hatte eigentlich, wie gesagt, vermutet, dass der Prozess ent- 
weder einer endlichen Grenze zustreben würde (völlige Schutzwirkung 


@ der Sulfidschicht), oder dass die anfängliche Reaktionsgeschwindigkeit 


immer kleiner würde, ohne bei einer endlichen Grenze Halt zu machen 


$ 3. Das Diffusionsproblem. 


Während die von uns beobachteten Vorgänge bei der Bildung von 


2 AgS — vielleicht durch sekundäre Erscheinungen — recht verwickelt 
2 sind, haben wir es nach Tammann') bei den Anlauffarben von einigen 
@ Metallen, z. B. bei der Einwirkung von Joddampf auf Silber, mit einem 
“ reinen Diffusionsvorgang zu tun, dessen Theorie im folgenden entwickelt 


werden soll. 
Es befinden sich N Mole des Gases in der Volumeinheit. Dann 


| gilt nach den Gasgesetzen: 


»= NRT. (3) 
Wir haben nun drei Räume zu unterscheiden. z<O sei der 
Raum, in welchem sich das Gas (J,) befindet und zwar unter kon- 
stantem Druck, so dass dort ständig N, Mole in der Volumeinheit sich 
befinden. &=0 sei die ursprüngliche Metalloberfläche. Zur Zeit t 
sei aber die Reaktion bis x — 5 vorgedrungen, und in diesem zweiten 
Raume O<x<{$ befinde sich das Gas im Innern der gebildeten Ober- 
flächenschicht (AgJ) in Diffusion begriffen. Im Raume z>S sei das 
(Gras noch nicht angekommen; dort befindet sich also reines Metall (Ag). 
Es handelt sich darum, für den zweiten Raum O<xr<E die 
Konzentration N als Funktion von x und £, sowie & als Funktion von 
t zu berechnen. 


Nach (3) ist die Kraft auf ein Volumelement dr 


a dr. 


dr 


AR. di=— RT 
dx 


Auf ein Mol wirkt also die Kraft 


in RTAN 4 
ee “) 


1) Zeitschr. f. anorg. u. allgem. Chemie 111, 78 (1920); siehe auch Göttinger Nach- 
richten 1919. 











































sein. k ist die Anzahl Gasmolekeln, die zum Aufbau der Volumeinheit 
Salz der Oberflächenschicht (AgJ) gebraucht werden. 

Bildet ein Mol Gas mit dem Metall » Mole Salz des Molekular- 
gewichts M und der Dichte og, so wird ein Mol Gas durch die Re-- 


Richard Gans 
Ist a die Beweglichkeit, so wird die Geschwindigkeit 
vo of akT oN IA\ 
SE pr N ®z 10) | 
Die Kontinuitätsgleichung lautet: matis 
»N (N?) md2N | 
Teer RE dr? 
oder, wenn wir den Diffusionskoeffizienten 
D=aRT (6) wo 4 
einführen: 
Für z =U gilt die Grenzbedingung \ diese 
für = 0: N=N, u) E 
Die Reaktion sei bis x = 5 vorgeschritten. Dann ist für >: E 
N ==0(, also muss auch . 
für = E: N=0 am E und 
sein, da ein Sprung von N unendlich grosse Diffusionskräfte geben N 
würde. u: 
Wir wenden auf die Ebene z = 5 die Kontinuitätsbedingung an. F — 
Durch die Flächeneinheit dieser Ebene strömen in der Zeit di 
vNdtMole Gas. Rückt in derselben Zeit die Grenze um d& vor, so F 
müssen diese Mole erstens dazu dienen, in der Schicht der Dicke d& E ist. 
die Reaktion hervorzubringen (hierzu werden kd$ Mole Gas gebraucht) F 
und zweitens, in dieser Schicht die Konzentration des Gases von Null F 
auf N zu erhöhen (dazu sind Nd5 Mole nötig). Es muss also fr =! WE 
vNdt—= (k+ N)d& 7ER 


aktion in = cem festgehalten, d. h. 






a. Di 
k= (8) 


Aus (7) folgt mit Berücksichtigung von (5), (6) und (Ill) 
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Schliesslich ist 

für t=0: =), (V) 
Das durch die Gleichungen (l) bis (V) gegebene Problem ist mathe- 

matisch fast identisch mit dem Vordringen des Frostes!), 
Die Funktion 
X 
NN BoI-- 
ih (; vn’ 


7 fe"as ist, genügt den Gleichungen (I) 
Te 


/ 


und (Il). 


(10) 

diese Annahme genügt der Bedingung (V). Dann muss wegen (Ill) sein 
u... 

o| 


a 
2 vn) 


und wegen (IV) 
2k 


- wenn & eine Abkürzung für 


ee = — 
2yD 


i ist. (e) berechnet sich mittels des Fehlerintegrals (siehe die Tabelle). 








1) Siehe H. Weber, Die partiellen Differentialgleichungen der math. Physik, 2. Bd., 
5. Aufl., S. 117, Braunschweig 1912. 
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Mittels (11) bestimmt sich e und schliesslich nach (10) und (12) ® 

5=2YyDevt. 13) 

Kann man £ direkt oder optisch oder durch die Gewichtszunahme 

ermitteln, so ergibt (13) den Diffusionskoeffizienten oder nach (6) die P 

Beweglichkeit a des Gases in der Oberflächenschicht. ° 

& ist die Dicke der Schicht zur Zeit £ &go bedeutet also die F 
Masse der Öberflächenschicht auf einem Blech der Oberfläche y. 


Diese Masse steht in einfacher stöchiometrischer Beziehung zur Ge- ® 
wichtszunahme. 


La Plata, Instituto de Fisica. 
27. Dezember 1923. 


(Mitt 
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Vergleich von H’-Ionen- und Fermentkatalyse 
einiger Zuckerarten und Glucoside. 


‘ 


Von 
Richard Kuhn und Harry Sobotka. 
(Mitteilung aus dem Chem. Laboratorium der Bayer. Akad. d. Wissensch. in München.) 
(Mit 2 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 31. 1. 24. 


1. Der wichtige Befund E. Abderhaldens und seiner Mitarbeiter), 
dass der zeitliche Verlauf enzymatischer Polypeptidspaltungen nur 
durch Zusatz der in den natürlichen Eiweisskörpern vorkommenden 
Aminosäuren in ausgesprochenem Masse verzögert wird, hat vor kurzem 
ein Gegenstück in der Chemie der Kohlehydrate gefunden. Es wurde 
beobachtet?),, dass die fermentative Hydrolyse gewisser Zucker und 
Glucoside nur durch diejenige Form des Traubenzuckers («- oder £- 
Glucose), die im Aufbau dieser Stoffe beteiligt ist, gehemmt wird. Es 
ist hierin eine neue Stütze für die Annahme zu erblicken, dass die 
enzymatische Hydrolyse der Zuckerderivate ihren Weg über Enzym- 
Zuckerverbindungen von bestimmter Konfiguration nimmt. Der ver- 
schiedenartige Bau dieser Reaktionszwischenprodukte, der z. B. bei der 
Spaltung von Disacchariden vorhergesehen, aber in diesem Falle durch 
Analyse der Reaktionsendprodukte nicht festgestellt werden kann’), 


1) E, Abderhalden und A. Gigon, Zeitschr. f. physiol. Chemie 53, 251 (1907); 
E. Abderhalden und M. Guggenheim, Zeitschr. f. physiol. Chemie 54, 331 (1908). 

2) R. Kuhn, Zeitschr, f. physiol. Chemie 127, 234 (1923); 129, 57 (1923). 

3) Bei der Raffinose sind dagegen die verschiedenen Angriffispunkte des Emulsins 
und Invertins am Auftreten von Galactose + Rohrzucker bzw. Fructose + Melibiose er- 
kennbar. 


Zeitschr. f£. physik. Chemie, CIX. 
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ging auf diese Weise beim Vergleich verschiedener Saccharasen her- 
vor, von denen die der Münchener Löwenbräuhefe den Rohrzucker am 
Fructose-, jene des Aspergillus oryzae dagegen am Glucoserest bindet. 

Die wechselnde Abhängigkeit der Reaktionsgeschwindigkeiten von 
der Konzentration der Zucker und Glucoside hat ferner am Beispiel 
des Hefeinvertins'!) und der 3-Glucosidase des Emulsins 2) die bedeuten- 
den Unterschiede der Affinitäten dargetan, die ein bestimmtes Enzym 
zu nahe verwandten Substraten aufweisen kann. 

2. Die vorliegenden Messungen gestatten nun eine Vertiefung der 
Problemstellung E. F. Armstrongs°), dessen Untersuchungen der 
„sucroclastic action of acids as contrasted with that of enzymes“ ge- 
golten haben. Sie führen zu der Frage, in welchem Verhältnis die 
Hydrolysengeschwindigkeiten bei gleicher Konzentration der 
Reaktionszwischenprodukte stehen. Es handelt sich jedoch nicht 
um den Vergleich der Katalysen bei äquimolarer Konzentration der 
Enzym-Zucker- und der entsprechenden H'-Zuckerverbindungen bei 
gleicher Temperatur. Einen solchen Vergleich, der sich auf die ab- 
solute Konzentration des Enzyms stützt, hat H. von Euler) für die 
Inversion des Rohrzuckers angestellt. Es soll vielmehr geprüft werden, 
in welchem Verhältnis die Geschwindigkeiten des Umsatzes stehen, 
wenn einerseits gleiche Mengen der Verbindungen eines bestimmten 
Enzyms mit verschiedenen Glucosiden, andererseits gleiche Mengen 
der Verbindungen des H'-Ions mit denselben Glucosiden zerfallen. 

Unter den von Armstrong eingehaltenen Versuchsbedingungen 
waren die Konzentrationen der Enzym-Zuckerverbindungen überaus 
verschieden. Er liess nämlich gleiche Fermentmengen auf äquimolare 
verdünnte Zuckerlösungen wirken. Von besonderen Fällen 5) abgesehen, 
wird aber nur der Vergleich der für unendlich hohe Substratkonzen- 
tration extrapolierten Umsätze, die durch gleiche Enzymmengen in 
gleichen Zeiten bewirkt werden, über die relative Zerfallsgeschwindig- 
keit der Reaktionszwischenprodukte Auskunft geben. Erblickt man 
nämlich mit L. Michaelis und M. L. Menten®) in den AktivitätspS- 
Kurven die Dissoziationsrestkurven der Enzymsubstratverbindungen, 

1) Zeitschr. f. physiol. Chemie 135, 28 (1922/23). 

2) R. Willstätter, R. Kuhn und H. Sobotka, Zeitschr. f. physiol. Chemie 129, 
33 (1923). 

3) Proc. Roy. Soc. 74, 188 (1904); E. F. Armstrong und R.J. Caldwell, Proc. 
Roy. Soc. 78, 526 (1904); 74, 195 (1905). 

4) Ber. d. d. chem. Ges. 55, 3583, 3589 (1922). 


5) R. Kuhn, Zeitschr. f. physiol. Chemie 125, 1, 24 (1922/23). 
6) Biochem. Zeitschr. 49, 333 (1913). 
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dann werden die Konzentrationen der letzteren für [S] = oo unter- 




































N einander und mit der Gesamtkonzentration des Enzyms überein- 
’ stimmen. 
n In bezug auf den Mechanismus der nicht enzymatischen 4 -Ionen- 
1 katalyse sei mit H. von Euler!) angenommen, dass die H'-Verbin- 
- dungen glucosidartig gebauter Stoffe spontan zerfallen. Auch mögen 
N sich die lonengleichgewichte mit ausserordentlich grosser Geschwindig- 
keit immer wieder einstellen und die folgenden Betrachtungen auf den 
r Vergleich von Körpern mit möglichst geringem Strukturunterschiede 
r beschränkt bleiben. 
r Stünden z. B. die k,-Werte?) von «-Methylglucosid und Rohrzucker in demselben 
Verhältnis wie ihre von L. Michaelis?) gemessenen Konstanten der Säuredissoziation 
r k,, so müsste nach den Befunden E. F. Armstrongs die Halbwertszeit für den Zerfall 
t der «-Methylglucosid - H’-Verbindung 600 mal grösser sein als für den Zerfall der ent- 
sprechenden Saccharoseverbindung. Die Hydrolysengeschwindigkeiten verhalten sich näm- 
e lich wie 0-.17:1240, während die k,-Werte 1-97.10 14 und 2.40.1013 betragen. In 
1 diesem Falle könnte ein wesentlicher Teil des Unterschiedes auf der relativ stärker ba- 
)- sischen Natur des Rohrzuckers beruhen, 
e 3. Die gemachten Voraussetzungen sind wohl beim Vergleich von 
1, Rohrzucker und Raffinose in ihrem Verhalten gegen Säuren und In- 
, vertin am weitestgehenden erfüllt. Stehen die /k,-Werte des Di- und 
n Trisaccharids in demselben Verhältnis wie die erperimentell ermittelten 
n Werte von k„®), so wird nach den Messungen von H. E. Armstrong 
und W.H.Glover5) bei gleicher Azidität die Saccharose- H'-Verbin- 
n dung 1-6mal schneller zerfallen als die entsprechende Raffinoseverbin- 
IS dung. In bemerkenswerter Übereinstimmung damit zerfällt nun auch 
e die Invertin-Rohrzuckerverbindung 2 = 1 mal so rasch als die Raffinose- 
l, Enzymverbindung ®). 
I- Die „relative Spezifität“ der Hefesaccharase lässt sich somit durch 
n die Dissoziationskonstanten K, und K, der Verbindungen, die sie mit 
J- 
n !) Zeitschr. f. physik. Chemie 32, 348 (1900); 36, 641 (1901). 
- 2) Vgl. L. Michaelis, Die Wasserstoffionenkonzentration, 2, Aufl., I. Teil, S. 52 ff, 
h. x (1922). 
E 3) Ber. d. d. chem. Ges. 46, 3683 (1913); L. Michaelis und P. Rona, Biochem. 
“ Zeitschr. 47, 457 (1912). 
9, i 4) Siehe 3. Abschnitt des experimentellen Teils. 
5) Proc. Roy. Soc. [B] 80, 312 (1908). 
'C. 





6) Zeitschr. f. physiol. Chemie 125, 28, 35 (1922/23). — Um eine Vorstellung von 
der Grösse des nicht auf gleiche Konzentrationen der Reaktionszwischenprodukte be- 
zogenen Geschwindigkeitsverhältnisses zu geben, sei erwähnt, dass man im vorliegenden 
Falle für weitgehend verdünnte äquimolare Lösungen der Zucker 1:16 bis 1:48 (statt 
1:2) finden würde. 






5* 
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Saccharose und Raffinose bildet, genügend genau beschreiben. Das 
Mengenverhältnis dieser Verbindungen ist für das Verhältnis der enzy- 
matischen Umsatzgeschwindigkeiten beider Zucker ausschlaggebend. 

4. Aus den Eigenschaften der Aktivitäts-»A- und der Aktivitäts- 
pS-Kurven !) des Invertins wurde geschlossen, dass die Bindung des 
Enzyms an den Zucker (K,) von der Azidität der Lösung nur in ge- 
ringem Masse abhängt, dass vielmehr die Z'-Ionen die Zerfallsgeschwin- 
digkeit des Reaktionszwischenproduktes beeinflussen 2). 

Zu dem gleichen Ergebnis führt die Untersuchung des Systems 
Emulsin-Saliein (siehe den 1. Abschnitt des experimentellen Teils). 
Wir finden hier beim Wendepunkt der pH-Kurve (pH = 6.8) die schein- 
bare Dissoziationskonstante der Enzym-Glucosidverbindung sogar etwas 
grösser als bei optimaler Azidität (7 '—= 4.105), nämlich 0.047 gegen- 
über 0.035, während sie bei Gültigkeit der Theorie von L. Michaelis 
und M. Rothstein?) auf etwa den halben Wert sinken müsste. 

5. Das Verhältnis der Hydrolysengeschwindigkeiten von Maltose, 
a-Phenyl- und «-Methyl-Glucosid durch Mineralsäuren ist von Sig- 
mond#), E.F. Armstrong) und von E. Fischer ®) gemessen worden. 
Genau dasselbe Verhältnis gilt nun, wie aus Tabelle 1 hervor- 
geht, auch für die Hydrolyse durch Hefeenzym. Voraussetzung 
ist, dass sich auch in diesem Falle die Reaktionskonstanten auf solche 


Tabelle 1. 





Reaktionskonstante 
der Säurehydrolyse 
74.1° 100° 
| 1/a norm,. HCl | 1/,n norm. HCl 


Substrat 





(Säure Enzym 





«@-Phenylglucosid . . . = | 0.0165 | 
«-Methylglucosid . i 0.000167 0-00066 | 


VE 0-00123 | er | 


a 15 
| 014 


) R. Kuhn, Die Naturwissenschaften 35, 732, 734, 740 ff. (1923). 

2) Wenn bei der H'-Katalyse die Konzentration der Reaktionszwischenprodukte 
durch die %,-Werte der Glucoside bestimmt wird, dann könnte man das Wesen der 
Invertinwirkung in erster Annäherung darin erblicken, dass die basische Natur des Rohr- 
zuckers und seines Galoktosides durch die Vereinigung mit dem Enzym in etwa glei- 
chem Masse verstärkt wird. 

3) Biochem. Zeitschr. 110, 217 (1920). 

4) Zeitschr. f. physik. Chemie 27, 385 (1898). 

5) Proc. Roy. Soc. 74, 188 (1905). 

6) Zeitschr. f. physiol. Chemie 107, 176, 192 (1919). 
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Substratkonzentrationen beziehen, bei denen prozentisch gleiche Be- 
träge der Maltase gebunden und somit katalytisch wirksam sind. Die 
Zahlen der 5. Spalte sind die Mittelwerte der für Löwenbräu-, Hof- 
bräu- und Kopenhagener Hefe durch Extrapolieren bestimmten Q,'). 

Sei es, dass diese auffallende Übereinstimmung zwischen H'-Ionen- 
und Fermentkatalyse beim Invertin und bei der Maltase der Hefe zu- 
fällig ist, sei es, dass bei den 3-Glucosiden die Vereinigung mit dem 
Emulsin recht ungleiche Änderungen des elektrochemischen Charakters 
bedingt: die relative Spezifität des Emulsins lässt sich durch das aus- 
wählende Bindungsvermögen allein nicht beschreiben. Es steht aber 
noch nicht fest, wie weit in diesem Falle die messbaren Reaktions- 
geschwindigkeiten als Mass für die Konzentration der Enzym-Glucosid- 
verbindungen gelten können, wie weit die Voraussetzungen für die 
Anwendbarkeit des Massenwirkungsgesetzes erfüllt sind. Anders als 
bei Invertin und Maltase ist nämlich die Proportionalität zwischen 
Emulsinmenge und Geschwindigkeit der £-Hydrolysen auf ein enges 
Gebiet beschränkt und die scheinbaren Dissoziationskonstanten er- 
weisen sich in starkem Masse abhängig von der Konzentration des 
Katalysators. Auch ist die wesentliche Verschiedenheit der optimalen 
Aziditäten (A) = 5:-10# bis 40.106) zu berücksichtigen, bei denen 
die Hydrolysen der einzelnen 3-Glucoside verfolgt wurden. Es ist mög- 
lich, dass die eben angeführten Erscheinungen teilweise mit der grob 
dispersoiden Natur der angewandten Aufschlämmungen unserer Emulsin- 
präparate zusammenhängen. 


Tabelle 2. 





Reaktionskonstante 
der Säurehydrolyse 








Substrat Säure VEnzym 
|. |. 100 
1 — | 0-.00125 = } 1.1 5+2 
3-Phenylglucosid . _ .0024: u BR 
#-Methylglucosid . 0.00030 | 000046 , o.o0137 || 4b | 10502 


















Nach Tabelle 2 ist der Quotient aus den Geschwindigkeiten der 
Säurespaltung beim Vergleich von 3-Phenyl- und 3-Methylglucosid fünf- 
mal grösser als bei enzymatischer Katalyse, während er beim Vergleich 


1) Siehe Tabelle 19 einer im Druck der Zeitschr. f. physiol. Chemie befindlichen 
Untersuchung „Über die relative Spezifität der Hefemaltase*. 
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des Salicins mit dem Phenolglucosid 18mal kleiner ist. Für die Deu- 
tung dieser Divergenzen ergeben sich bei Bestimmung der Säuredisso- 
ziationskonstanten der untersuchten 3-Glucoside nach der Gasketten- 
methode von L. Michaelis !) keine Anhaltspunkte. Auf die nach 
H. v. Euler für die /7'-Ionenkatalyse massgebenden basischen 
Dissoziationskonstanten der Substrate gestatten diese Messungen frei- 
lich keinen Rückschluss. 

6. Aus den Säuredissoziationskonstanten der Glucoside, die für 
die «- und 3-Verbindung des Phenols erstmalig bestimmt und für die 
Methylderivate neu gemessen wurden, lässt sich ein Beweis für die 
räumliche Lage der Hydroxylgruppen in der «- und 5-Glucose ableiten. 
Er führt zu denselben Formeln, die C. Tanret?), J. Boeseken?), 
L. Michaelis*) und A. Pictet5) auf unabhängigen Wegen ermittelt 
haben: 


H OH BO 
N $ 
C 
N 


@ IR 


\ N 


H-—C-OH) ) H-—0—-0H 20 
4 £ 


# 


Die Phenolglucoside sind, der elektronegativen Natur des Phenyl- 
restes entsprechend, stärker sauer als die Methylglucoside, in denen 
der Traubenzucker an die schwach positiven Methylgruppen geknüpft 
ist. Bei Nachbarstellung der am ersten und zweiten C-Atom der «- 
Glucose haftenden Hydroxylgruppen ist nun zu erwarten, dass der 
negative Substituent in «-Stellung die Säurenatur mehr verstärkt als 
in #-Stellung, und dass umgekehrt «-ständiges Methyl ein weniger 
saures Glucosid ergibt als #-ständiges. Stünden dagegen die Hydroxyl- 
gruppen 1 und 2 in der «a-Glucose in Transstellung, so wäre das 
gegenteilige Verhalten zu erwarten. Aus der folgenden Zusammen- 
stellung geht hervor, dass die erste Voraussetzung nicht nur bei den 
aliphatischen, sondern auch bei den aromatischen Glucosiden zutrifft: 


1) Die Wasserstoffionenkonzentration, I. Aufl., Abschn. C,I, S. 119ff., Berlin (1914). 
2) Bull. Soc. Chim. [3) 13, 728, 733 (1895). 

3) Chem. Ber. 46, 2612 (1913). 

# Chem. Ber. 46, 3683 (1913). 

5) Helv. chim. acta 3, 649 11920). 
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Vergleich von H'-Ionen- und Fermentkatalyse usw. 





k,.: 1014 








«-Methylglucosid 





1-34 (18-5°) 


3-Methylglucosid 1-97 (18-5°) 
«@-Phenylglucosid 20-1 (17-89) 





3-Phenylglucosid 7.6  (18.0° 








Wir machen dabei wie Michaelis die Annahme, dass die Sub- 
stitution vorwiegend den elektrochemischen Charakter der zweiten, 
benachbarten Hydroxylgruppe beeinflusst. Wir bezweifeln aber nicht, 
dass für die Bildung von Alkalisalzen überhaupt bei den Zuckerarten 
auch andere Hydroxyle, insbesondere die in 6-Stellung befindliche 
primäre OH-Gruppe in Betracht kommt. 














Experimenteller Teil. 
1. Einfluss der H'-Ionen auf die Affinität des Emulsins zum Salicin. 


Nach der von L. Michaelis und M. Rothstein entwickelten 
Theorie!) der Invertasewirkung, derzufolge die Inversionsgeschwindig- 
keiten bei wechselnder Konzentration der H'-Ionen den jeweils vor- 
handenen Dissoziationsresten der Saccharose-Saccharase-Verbindung 
entsprechen, ist zu erwarten), dass 1. die p4-Kurve bei Änderung 
der Substratkonzentration, 2. die »S-Kurve bei Änderung der H'-Ionen- 
konzentration eine Verschiebung erleidet. 

Die experimentellen Beobachtungen stehen weder mit der ersten’), 
noch mit der zweiten) dieser Folgerungen im Einklang. Es zeigt sich 
nun, dass auch beim Emulsin die zu erwartende Verschiebung der 
pS-Kurve nicht eintritt. 

Über die Spaltung des Salicins bei wechselnder Azidität liegen 
bereits Messungen von E. Vulquin®) und von R. Willstätter und 
G. Oppenheimer®) vor. Der Parameter der pH-Kurve ergibt sich 
aus Tabelle 3, zu der ein rohes Emulsinpräparat von Merck diente, 
zu 1.8.1077. Die Gestalt der Kurve ist, wie aus dem Vergleich der 
beiden letzten Spalten der Tabelle 3 hervorgeht, angenähert die einer 
Dissoziationskurve (Fig. 1). 



























1) A.a. O.; siehe auch Die Naturwissenschaften 11, 732, 740f. (1923). 
2) Zeitschr. f. physiol. Chemie 135, 28 (1922/23). 

3) L. Michaelis und M. Rothstein, a.a. 0. 

4) Zeitschr. f. physiol. Chemie 125, 44 (1922/23). 

5, Soc. biol. 70, 270, 763 (1911). 

6) Zeitschr. f. physiol. Chemie 121, 183, 188 (1922). 
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Tabelle 3. 
Salieinhydrolyse und H'-Ionenkonzentration. 
25 cem 0.0775 norm. Salieinlösung + 10 ccm !/, norm. Phosphat- bzw. 
Acetatgemisch + 10 mg Ferment zu 50 cem; 30°. 
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Fig. 1. 
Aktivitäts-p H-Kurve des Emulsins (Salicinspaltung). 





Bei optimaler Azidität ist die Hälfte der in bezug auf die Substrat- 
konzentration maximal möglichen Reaktionsgeschwindigkeit in 0.035 
+ 0.005 norm. Lösung erreicht (Tabelle 4). 
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Tabelle 4. 


Wechselnde Salieinkonzentrationen bei optimaler Azidität. 


Vergleich von H'-Ionen- und Fermentkatalyse usw. 





pH=44; Kg. = 0.035. 10 mg Emulsin in 20 cem; 30°. 
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Fig. 2. 


0p5 


Aktivitäts-p S-Kurven des Emulsins (Salicinspaltung). 


——4— Dissoziationsrestkurve bei pH = 4-4. 


—— |— Dissoziationsrestkurve für pH = 6-8 (beob.). 


Dissoziationsrestkurve für pH = 6-8 (ber. nach L. Michaelis u. M. Rothstein). 


Bei pH =6-8 sollte dies nach Michaelis und Rothstein in 
0.017 norm. Lösung der Fall sein. Aus Tabelle 5 berechnet sich je- 
doch der fast dreimal so grosse Wert 0.047 (Fig. 2). 
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Tabelle 5. 


Salicinmenge und Reaktionsgeschwindigkeit bei pH = 6.8. 
Ksaı. = 0.047. 20 mg Emulsin in 20 cem; 30°. 
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2. Säurehydrolyse der #-Glucoside. 

Je zwei bei 20° zur Marke aufgefüllte 10 ccem-Kölbchen, in denen 
die Hydrolyse durch !/; norm. HCl vor sich ging, tauchten wir in ein 
Glycerinbad, das durch siedendes Benzol auf 77 = 1° gehalten wurde. 
Nach Verlauf der in Tabelle 6 angegebenen Zeiten kühlten wir die 
Reaktionsgefässe mit fliessendem Wasser auf Zimmertemperatur ab 


Tabelle 6. 





| Drehungs- | _ | Eon, 
Substrat nn, zunahme | Spaltung | &-105 | k 10: 
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Helicin ! R 0.19 
0.0578 norm. | | . | 0.60 


Saliein | | . 0-56 
0.0562 norm. | | . | .087 
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8-Phenylglucosid | | . 1.34 
0.0595 norm. | | .15 2.34 

I | 

3-Methylglucosid | | . 0.23 
0.0412 norm. . 0.47 
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Vergleich von 


Tabelle 7. 


H'-Ionen- und Fermentkatalyse usw. 
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und ergänzten neuerlich zur Marke. Gleich darauf wurde die Drehungs- 
zunahme in einem 6 ccm fassenden 2 dm-Rohre bestimmt. Alkalisierung 
der Lösungen erübrigte sich, da das optische Gleichgewicht der Glucose 
erreicht und in Kontrollversuchen bei der Polarisationstemperatur 
innerhalb 10 bis 20 Minuten keine Säurewirkung zu beobachten war. 


3. Säuredissoziationskonstanten. 
In der Tabelle 7 (S. 75) sind für jene Zucker und Glucoside, deren 
Affinitäten zu: den Enzymen der Hefe und zum Emulsin durch die Ar- 
beiten aus diesem Laboratorium bekannt wurden, die Säuredissoziations- 


konstanten k, angegeben. Die Werte für Saccharose, Maltose und die F 


beiden Methylglucoside sind durchweg niedriger als die vonL. Michaelis 
und P. Rona!) mit genau gleicher Versuchsdauer erhaltenen: 
Saccharose: 17.7 .10714(18.5°) Michaelis und Rona: 24. 10-14 
Maltose: 96  .10714 (19.59) ee 1 
a-Methylglucosid: 1-34 . 1014 (18.7°) Michaelis: 1-97 . 10714 
3-Methylglueosid: 1-97 . 10714 (18.5°) e 2.64 . 1014 
Stärker sauer fanden wir nur die Raffinose: 
ka = 21.6.1014 (18.3°%) Michaelis und Rona: 18.1071, 
Alle angewandten Präparate waren mehrmals aus Alkohol bzw. 


Wasser umkristallisiert und durch Bestimmung des Drehungsvermögens 
und des Schmelzpunktes auf Reinheit geprüft worden. 


Die neu ermittelte Dissoziationskonstante des Salicins stimmt mit F 


der des $#-Phenylglucosids überein; der Eintritt der CH,OH-Gruppe 
in den Benzolkern verursacht also keine messbare Anderung des elektro- 
chemischen Verhaltens. 


1) Ber. d. d. chem. Ges. 46, 3683 (1913); Biochem. Zeitschr. 49, 232 (1913). 
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Der Sehwärzungsprozess der Zinksulfidphosphore. 
Von 
L. B. Loeb. 


(Eingegangen am 9. 2. 24.) 


In einem vor kurzem erschienenen Artikel diskutiert Herr Schleede!) 
eine Veröffentlichung, die von Herrn Schmiedeskamp und mir?) 1921 
publiziert war. In der Diskussion spricht Herr Schleede sich so aus, 
wie auch Herr Lenard3) getan hat, dass man sich denken könnte, 
2 wir hätten aus unseren Resultaten den Schluss gezogen, dass die Ver- 
= niehtung der Phosphoreszenzfähigkeit der Zinkphosphore (bzw. die 
# Schwärzung derselben) durch Belichtung mit ultraviolettem Lichte der- 
selbe Prozess sei wie der Phosphoreszenzprozess, und dass wir dabei 
die Theorie Perrins als bestätigt ansähen. Dies ist jedoch nicht ganz 
richtig, und es scheint uns bezüglich eines unserer Schlusssätze ein 
Missverständnis vorzuliegen. 

Als wir die Arbeit unternahmen, dachten wir prüfen zu können, 
analog wie es Perrin bei der Fluoreszenz gefunden hatte, ob die 
Vernichtung der Phosphoreszenzfähigkeit der Zinkphosphore auch bei 
starker Belichtung beobachtet werden könnte. Dies haben wir nun 
auch gefunden durch photometrische Messung der Phosphoreszenz nach 
lang dauernder Belichtung mit ultraviolettem Licht. Die Vernichtung 
des Phosphoreszenzvermögens war von einer Schwärzung des Phos- 
phors begleitet, und es wurde auch beobachtet, dass diese beiden Re- 
aktionen rückgängig gemacht werden konnten, falls sie dem Einflusse 
des Chlorgases ausgesetzt wurden. Dies hat sich experimentell be- 
stätigt. In der Zusammenfassung schlossen wir aber etwa folgendes: 


1) Zeitschr, f. physik. Chemie 106, 386 (1923). 
2) L.B. Loeb, Proc. Nat. Acad. Science 7, 202 (1921). 
3) Ann. d. Physik 68 (IV), 553 (1922). 
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die Vernichtung der Phosphoreszenzfähigkeit mache es möglich, dass 
die Theorie Perrins richtig sei, aber unsere Resultate seien 
nicht imstande, die Richtigkeit der Theorie definitiv zu 
prüfen, weil es wohl auch sehr möglich sein dürfte, dass der Leucht- 
prozess oder Phosphoreszenzprozess ganz verschieden von dem der 
Phosphoreszenzvernichtung sein könnte. Wir sagten auch weiter, dass 
diese Frage nur auf experimentellem Wege beantwortet werden könne. 
Dies ist in letzter Zeit durch die Experimente von Herrn Lenard') 
geschehen, welcher fand, dass das Erregungsgebiet für die Phosphores- 
zenz der Zinksulfidphosphore bei grösseren Wellenlängen liegt, als das 
Schwärzungsgebiet der Phosphore mit ultraviolettem Licht. Die weiteren 
Forschungen Herrn Schleedes?) haben diese Aussicht zweifellos be- 
stätigt, und es ist wohl sehr befriedigend, dass dabei die schöne Theorie 
Lenards bestehen bleibt. 


1) Ann. d. Physik 68 (IV), 553 (1922). 
2) Zeitschr. f. physik, Chemie 106, 386 (1923). 


Berkeley (California), Department of Physics, University of California. 
15. Januar 1924, 
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Zur Geschichte der Assimilation der Kohlensäure. 
Von 
Fritz Weigert. 


(Eingegangen am 20. 2, 24.) 


OÖ. Warburg und E. Negelein') benutzten meine „Bemerkungen 
zur Thunbergschen Theorie der Assimilation“ 2) als Anlass zu zwei 
Prioritätsreklamationen. Hierzu ist folgendes zu bemerken: 

1. Die Wiedergabe einiger isolierter Sätze aus meiner Arbeit ist 
irreführend. Dadurch wird der Eindruck erweckt, als ob ich annehme, 
dass die Vorstellung der Assimilation als Grenzflächenreaktion von 
jeher geläufig sei®). Indessen überzeugt man sich bei Durchsicht meiner 
Arbeit, dass sich diese Feststellung lediglich auf die Verarmungen 
beziehen kann, die von jeher als selbstverständlicher Grund für die 
Existenz der „limitierenden Prozesse“ angesehen werden. Von der 
Kohlensäure-Diffusion, einem Vorgang, der nicht ohne lokale Ver- 
armungen möglich ist, sagen im Jahre 1900 Brown und Escombet): 
„Ihat the entry of atmospherie carbon dioxyde into an assimilating 
leaf takes place by some process of diffusion has, as far as we know, 
never been seriously questioned“5), 

2. Die Bemerkung von Warburg und Negelein, dass vor ihren 
Arbeiten Messungen des photochemischen Ausnutzungsfaktors nie- 


1) O0. Warburg und E. Negelein, Zeitschr. f. physik. Chemie 108, 101 (1924). 

2) F. Weigert, Zeitschr. f. physik. Chemie 106, 313 (1923). 

3, Das geistige Eigentum Warburgs und Negeleins an dieser Vorstellung ist 
von mir niemals bestritten worden. 

4 H.T. Brown und F. Escombe, Phil. Trans. Roy. Soc., Ser. B, 193, 223 (1900), 
dritter Absatz. 

5) Die Ansichten von Brown und Escombe erschienen mir am leichtesten in 
dem zitierten Aufsatz von Herrn Kniep im Handwörterbuch der Naturwissenschaften, 
Bd. VII, S. 788 zugänglich. 
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mals ausgeführt worden seien, auch nicht in der von mir als 
Beispiel angezogenen Arbeit von Brown und Escombe, entspricht 
nicht den Tatsachen. Man überzeugt sich vielmehr bei Durchsicht 
dieser Arbeit!), dass Brown und Escombe ihre thermoelektrischen 
Messungen physikalisch vollkommen korrekt durchgeführt haben. Vom 
Standpunkt der objektiven Forschung muss festgestellt werden, dass 
Messungen, die wegen etwaiger Unvollkommenheit des Materials oder 
aus anderen Gründen noch mit Mängeln behaftet sind, deshalb nicht 
ihre Existenz verloren haben. 


) H.T. Brown und F. Escombe, Proc. Roy. Soc. 76, 94 (1905). 


hinge 
welc 
begle 
dem; 
Stoff 
samı 


stan! 
betr: 





Die Metastabilität der Elemente und Verbindungen 
als Folge von Enantiotropie oder Monotropie. IV. 
Von 
Ernst Cohen und J. Kooy. 
Mit 3 Figuren im Text. 


Eingegangen am 22. 2. 24.) 


1. In mehreren Mitteilungen unter obigem Titel!) haben wir darauf 
hingewiesen, dass viele, wenn nicht alle Stoffe infolge der Verzögerungen, 
welche die Umwandlungen der Modifikationen, in denen sie auftreten, 
begleiten, Gemische mehrerer solcher Modifikationen sind. Es sind 
demzufolge die physikalischen Eigenschaften, welche man bisher diesen 
Stoffen zuschrieb, tatsächlich die von Gemischen unbekannter Zu- 
sammensetzung, so dass ihnen eine Bedeutung nicht zukommt. 

Daraus ergibt sich, dass die Bestimmung der physikalischen Kon- 
stanten der reinen Modifikationen der Stoffe als ein Desideratum zu 
betrachten ist. 

Vorliegende Untersuchung bezweckt nochmals quantitativ darzutun, 
zu welchen ganz falschen Resultaten die Nichtbeachtung des früher 
auf diesem Gebiete Mitgeteilten führen kann. 

2. Frankenheim?) entdeckte bereits im Jahre 1854, dass das 
Ammoniumnitrat polymorph ist. Während dieser Forscher nur zwei 
Modifikationen dieses Salzes beschrieb, gelang es Ö. Lehmann) später 
nachzuweisen, dass fünf stabile Formen bei Atmosphärendruck existenz- 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 94, 450, 465, 471 (1920). 

2) Pogg. Ann. 93, 17 (1854). 

3) Diss., Strassburg 1876; Zeitschr. f. Kristallographie 1, 97 (1877); Wallerant, 
Bull. Soc. franc, de mineralogie 1905, S. 311; Compt. rend. 142, 217 (1906); Behn, 
Proc. Roy. Soc. London (A) 80, 444 (1908). 
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fähig sind. Bridgman!) fand vor einigen Jahren eine sechste, die 
indes nur unter hohem Druck stabil ist. 

Fig. 1 stellt qualitativ das p-t-Diagramm der Modifikationen dar, 
welche bei Atmosphärendruck stabil auftreten können. Während der 


Schmelzpunkt bei 169.6° liegt, können folgende Umwandlungen statt- 
finden: 

125.2° 84.20 32.3° — 18° 

= 22 DW NEE 

Die verschiedenen Modifikationen kristallisieren in folgenden 
Formen: 

I kubisch; II hexagonal-rhomboedrisch; III #-rhombisch; IV «-rhom- 
bisch; V tetragonal?) 

Zur allgemeinen Orientierung sei noch bemerkt, dass die Um- 
wandlung 

1— Il von einer Kontraktion 
IM „ „Ausdehnung 
IH >IV „ „Kontraktion 
V>V „5 Ausdehnung 
begleitet ist. 

3. Bereits die Tatsache, dass die Mehrzahl der Beobachter auf 
diesem Gebiete sehr weit auseinandergehende Werte für die Umwand- 
lungstemperatur III IV gefunden haben), je nachdem sie bei stei- 
gender oder fallender Temperatur arbeiteten (die äussersten Werte 


1) Proc. Amer, Acad. of Arts and Sciences 51, 581 (1916). 

2, Betrefls der wichtigen Frage, ob II und IV identisch sind, sei auf Behns und 
Wallerants Arbeiten hingewiesen. Siehe Fussnote 3, S. 81. Auch auf Bridgman, 
Fussnote 1, S. 82, 

3, Eine Zusammenstellung findet sich bei Early und Lowry, Journ. Chem. Soc. 
London 115, 1387 (1919). 
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fallen zwischen 31° und 36°), weist auf die starken Verzögerungen 
hin, welche diese Umwandlung begleiten. 

Ausserdem fand Behn, dass II sich selbst von 83° auf 45° unter- 
kühlen lässt, ohne dass die betreffende Umwandlung einträte. Auch 
sei hier Behns Mitteilung gedacht, dass V sich selbst in Berührung 
mit IV bei + 18° nicht umwandelt. 

Bridgman fasst seine Erfahrungen dahin zusammen, dass „am- 
monium nitrate is @ substance for which it is particularly diffieult to 
force the reaction from one phase to another to run to completion“. 
Auch bei anderen Stoffen hat er dies beobachtet, also ganz in Über- 
einstimmung mit unseren früheren Ausführungen. 

4. Nun sind von Bridgman eine Anzahl überaus sorgfältiger 
Arbeiten über das thermodynamische Verhalten zahlreicher Stoffe aus- 
geführt worden, unter welchen auch das Ammoniumnitrat gehört !). Dort, 
wo er den Einfluss des Druckes auf die polymorphen Umwandlungen 
univalenter Nitrate behandelt, bestimmte er unter anderem auch für das 
















’p 


i ; \ 1 
Ammoniumnitrat auf experimentellem Wege den Wert von Fr bzw. 


(vn — vıv), welche in der Clapeyron-Glausiusschen Gleichung 
aT T (vn — vıv) 
ee; 






vorkommen und berechnete daraus den Wert für W. Hierin ist be- 
kanntlich p der Druck, 7 die absolute Umwandlungstemperatur der 
betreffenden Modifikationen, vırı bzw. vıy deren spezifische Volumina 
bei jener Temperatur, W die Umwandlungswärme. Tabelle 1 enthält 
die Ergebnisse für die Umwandlung III 2 IV. 










Tabelle 1. 





kg Temperatur a in CE aT 
Op —dgy in —— 
gem in Grad m mW g dp 





Druck in 












1 | 32.0 | 0-.02026 0.0311 





200 | 38-5 0.02051 0-0336 
400 | 45-4 0-.02077 0.0360 
600 | 52.9 0.02102 0.0385 
800 | 60-8 | 0-.02128 0.0410 





Auf Grund des oben Mitgeteilten schien es uns als sehr wahr- 
scheinlich, dass die hier ermittelten Werte von vın — vıy falsch sein 
müssten, und zwar infolge der oben erwähnten Verzögerungen zu klein. 





1) Proc. Amer. Acad, of Arts and Sciences 51, 581 (1916). 
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Sollte dies tatsächlich der Fall sein, so wäre damit aufs neue der Be- 
weis erbracht, dass infolge der Metastabilität der Stoffe nur dann ihren 
physikalischen Konstanten Wert beizulegen ist, falls man dieselben an 
den reinen Modifikationen jener Stoffe ermittelt. 

5. Wir haben es uns somit zur Aufgabe gestellt nach verschie- 
denen Verfahren, welche von dem Bridgmanschen abwichen, den 
Wert von vn— vıy für Ammoniumnitrat bei der Umwandlungs- 
temperatur unter 1 Atm. Druck zu ermitteln, um diesen mit dem von 
Bridgman erhaltenen vergleichen zu können. Dieser fand bei 32.0° 


den Wert 0.02026 = (vgl. Tabelle 1}, und zwar indem er die Ver- 


schiebung des Stempels seines Druckapparates mass, in dem die Um- 
wandlung IV III stattfand. 


Ältere Bestimmungen von (vın — tiv). 

6. Man findet deren zwei in der Literatur, welche denen Bridg- 
mans vorangehen. Bellati und Romanese') fassen ihre Messungen 
an der Modifikation IV zusammen in der Gleichung: 

(vıv)e: = vu (1 + 0.000339 t + 0-.000000346 12) , (1) 
welche zwischen 0° und 35° gilt. Für die Modifikation III finden sie: 
(vum): = ey (1-04957 — 0:00038756 t-+ 0:.000008976 2? — 0:0000000432 23), (2) 
welche für das Temperaturintervall 40 bis 85° gültig ist. In diesen 
Gleichungen stellt v, das spezifische Volumen von IV bei 0°C. vor. 
Nimmt man (völlig willkürlich) mit den Autoren an (dieselben fanden 
bei ansteigender Temperatur den Umwandlungspunkt bei 35°, beim 
Abkühlen bei 31°), dass 35° die wahre Umwandlungstemperatur ist, 
so ergibt sich aus (1): 

(tv) = 1.01228 Vp; 
aus (2): 
(vım)3s- = 1-04514 vo, , 
somit für die Volumänderung: 
(Un — vıv)as —= 0.03286 Vy- 

Nun fanden Bellati und Romanese für die Dichte von IV bei 
0° den Wert 1.674 und glauben für die Richtigkeit dieser Zahl eine 
Bestätigung zu finden in der Tatsache, dass diese gerade das Mittel 
ist von den Werten, welche Joule und Playfair (1.635 in drei Be- 


stimmungen) sowie Schröder (1.737 in zwei Bestimmungen) gefunden 
haben. 


1) Atti del R. Istituto veneto & (VI), 1395 (1886); auch Il nuovo Cimento (3) 21, 1 (1887). 
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Aus diesen Werten ergibt sich dann nach Bellati und Ro- 
manese für 





(un—vıv)a;; der Wert 0.0196? = ; 


Das soeben Mitgeteilte zeigt wohl ohne weiteres, dass diesem Er- 
gebnis Bedeutung nicht beigelegt werden kann. 

Eine zweite Bestimmung der genannten Volumänderung verdanken 
wir Behn!). Eine ausführliche Abhandlung liegt nicht vor. Seiner Mit- 
teilung lässt sich entnehmen, dass er als Umwandlungstemperatur auf 
dilatometrischem Wege 32° gefunden hat und dass die betreffende 
Volumänderung 3-8°%/, des Volumens bei 20° beträgt, während er für 
die Dichte von IV bei 20° den Wert 1.725 fand. Aus diesen Daten 
berechnet sich 











\ . ccm 
(em — vıy)a2 der Wert 0.022 ; 





welcher Wert um nicht weniger als 12°/, von dem von Bellati und 
Romanese gefundenen abweicht. 












Die Bestimmung von (vn — ty). 
A. Bestimmung der Umwandlungstemperatur. 


7. Da wir (v1 — vıy) bei der Umwandlungstemperatur finden wollen, 
und diese, wie oben ausgeführt wurde, von verschiedenen Autoren sehr 
verschieden angegeben wird, haben wir uns zunächst damit befasst, 
dieselbe so genau wie möglich zu ermitteln. Als unsere Versuche 
bereits abgeschlossen waren, fanden wir, dass Early und Lowry?) 
bereits vor einigen Jahren eine eingehende Untersuchung nach dieser 
tichtung ausgeführt hatten. Es wird sich zeigen, dass unsere Ergeb- 
nisse mit denjenigen dieser Autoren sehr nahe übereinstimmen. 

Das von uns verwendete Ammoniumnitrat stellten wir dar durch 
mehrmaliges Umkristallisieren eines ziemlich reinen Präparates und 
Trocknen des Produktes über P,O, (welches häufig erneuert wurde) 
im Vakuum. Da das Salz sehr hartnäckig Wasser festhält, zerrieben 
wir dasselbe häufig, um die vorhandenen Vakuolen zu Öffnen. Man 
trocknete, bis auch nach drei Tagen ein Gewichtsverlust nicht mehr 
nachweisbar war. Verunreinigungen liessen sich im so erhaltenen 
Endprodukt nicht auffinden, während 5g des Salzes sich beim Er- 
hitzen vollständig verflüchtigten. 





















!) Vgl. Fussnote 3 auf S. 81. 
2) Journ, Chem. Soc. London 115, 1387 (1919). 
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Eine vorläufige dilatometrische Untersuchung (Inhalt des Dilato- 
meters etwa 50 ccm) lieferte die in Tabelle 2 verzeichneten Resultate. 


Tabelle 2. 





Temperatur in Grad Anderung des Meniskus in der 
Kapillare pro 45 Minuten 





33-0 + 75 mm 
32.1 —2 „ 
32.5 +3 „ 
32-3 = 
Nun haben Early und Lowry) auf dilatometrischem Wege die 
Umwandlungstemperatur auf 32.1° bestimmt. Da obiger Versuch ein 
um etwa 0.2° davon abweichendes Resultat ergab, haben wir denselben 
mit einer grösseren Menge des Salzes wiederholt. Early und Lowry 
arbeiteten mit einem etwa 60 ccm fassenden Dilatometer, welches sie 
zu ®/; mit dem Salze füllten. Wir benutzten ein solches von etwa 
100 ccm, in welches 65-6 g des während eines Monats über Schwefel- 
säure getrockneten Salzes eingewogen wurden. Unsere Kapillare hatte 
ein Lumen von 1mm. (Early und Lowry geben den Durchmesser 
der von ihnen benutzten Kapillare nicht an.) Wir wandelten zunächst 
50°/, der Modifikation IV in III um und studierten die Volumänderung 
im Thermostaten bei mehreren Temperaturen. Tabelle 2a enthält die 
Ergebnisse, 
Tabelle 2a. 





Temperatur |„..,, . 
! | Zeit in Stunden 


Verschiebung des Verschiebung pro 
in Grad 


| Meniskus in mm Stunde 





32.16 — 126-3 
32.18 1 
32.24 201). ER 
320 | we 
32.40 +1 
32.50 2: + 29 


Wir finden somit, wie im ersten orientierenden Versuch, die Um- 
wandlungstemperatur bei 32.3°. 

Unser Thermometer (in 1/,.-Grade geteilt), welches von der Phys. 
Techn. Reichsanstalt zu Charlottenburg-Berlin kontrolliert war, haben 
wir selbst auch untersucht, wobei sich herausstellte, dass der Null- 
punkt sich nicht geändert hatte. 


1) Journ. Chem. Soc. London 115, 1387 (1919). 
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B. Erstes Verfahren zur Bestimmung von (vın — tıy). 


8. Dieses geht dahin, dass man bei der Umwandlungstemperatur 
vııı bzw. vıy jedes für sich ermittelt. Da wir für andere Zwecke vın 
bei 32-50°, vıy bei 32.00° bestimmt hatten nach der eleganten Methode, 
welche von Andreaet) für die Dichtebestimmung fester Stoffe (Salze) 
beschrieben wurde, so geben wir hier zunächst unsere 
darauf bezüglichen Resultate. Mittels einer Korrektion lassen 
sich aus den so gefundenen Werten die spezifischen Volu- 
mina der beiden Modifikationen bei der Umwandlungstempe- 
ratur berechnen. 

Dieses Verfahren hat zwei Nachteile: erstens das An- 
bringen der besagten Korrektion und zweitens die Tatsache, 
dass sehr geringe Fehler in der Bestimmung der Grössen, 
welche hier eine Rolle spielen, einen nicht unbedeutenden 
Einfluss auf das Resultat ausüben. Die später zu be- 
schreibende zweite Methode ist denn auch der ersten vor- 
zuziehen. 

9. Da wir im Zusammenhang mit den speziellen Eigen- 
schaften des Ammoniumnitrats, welches sowohl im trockenen 
Zustande sowie auch mit Wasserdampf bei 100° flüchtig ist, 
von dem von Andreae beschriebenen Weg abzuweichen 
hatten, beschreiben wir hier die Versuchstechnik etwas 
ausführlicher. 

Die Kugel CE des verwendeten Pyknometers (Fig. 2) 
fasst etwa 25 ccm. Das Rohr B hat etwa 3 mm lichte 
Weite und ist in Millimeter geteilt. Es endet in einem 
Triehter A. Nach jedem Versuch wurde (bei der Versuchs- 
temperatur) mittels Auswägen mit Wasser der Inhalt der 
Kugel ermittelt samt dem des Rohres B bis zu dem Striche, 
auf welchen der Meniskus des Inhaltes sich eingestellt hatte. Fig. 2. 
Nachdem der getrocknete Apparat gewogen ist, gibt man 
eine bei etwa 100° gesättigte Lösung des Salzes in denselben und 
setzt ihn in einen Thermostaten. Wir ermittelten vıy bei 32.00°, 
vım bei 32.50°., 

Nachdem das überschüssige Salz auskristallisiert ist, erwärmt man 
die Kugel C, bis das Salz sich wieder völlig gelöst hat. Eventuell 
vorhandene Luft entweicht. Man setzt den Apparat nunmehr in den 
Thermostaten, dreht ihn fortwährend um seine Vertikalachse hin und 


7 
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1) Zeitschr. f. physik. Chemie 82, 109 (1913). 
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her zur Beschleunigung der Sättigung und belässt ihn so lange bei 
32.00°, bis der Meniskus in B sich nicht mehr ändert. Man hat dann 
Gewissheit, dass das feste Salz sich tatsächlich in die Modifikation IV 
umgewandelt hat. Man überzeugt sich hiervon nochmals, indem man 
nach dem ersten Versuch das Salz teilweise oder ganz durch Erwärmen 
des Apparates in Lösung bringt, und kontrolliert, ob der Meniskus bei 
32.00° wiederum dieselbe Lage erreicht. Ist das der Fall, so notiert 
man den Stand. Sodann wird das Pyknometer mit Inhalt gewogen. 
Sämtliche Wägungen führten wir aus auf einer Bungeschen Wage 
(auf 0-1 mg); dieselben wurden auf Vakuum reduziert. Die verwen- 


deten Gewichte eichten wir nach dem von F. Kohlrausch beschrie- 
benen Verfahren !), 


Man leert den Apparat, nachdem durch Erwärmen das Salz völlig 
in Lösung gebracht ist, und überführt die Lösung quantitativ in einen 
Messkolben ?2) von 500 ccm. Sodann erfolgt die genaue Bestimmung 
der Menge- Ammoniumnitrat, welche in dem Pyknometer vorhanden 
war. Zu diesem Zwecke kamen jedesmal 50 cem der Lösung zur 
Verwendung. 

10. Das von uns benutzte Bestimmungsverfahren von L.W.Winkler’) 
ist so genau, dass die Tatsache, dass man nur !/,, Teil der Lösung 
verwendet, nicht ins Gewicht fällt. Man kocht 50 ccm mit ammoniak- 
freier überschüssiger Natronlösung, leitet das entwickelte Ammoniak 
in eine kalt gesättigte Borsäurelösung (mit Bodenkörper) und titriert 
mit Salzsäure zurück, unter Verwendung von Methylorange als Indikator. 
Der Farbenwechsel ist ungemein scharf. Die benutzte Salzsäure wird 
wie folgt titriert: Eine genau gewogene Menge reinsten Ammonium- 
chlorids wird mit überschüssiger Natronlauge gekocht. Man leitet das 
entwickelte Ammoniak wie oben beschrieben in Borsäurelösung und 
titriert mit der Salzsäure, deren Gehalt zu ermitteln ist. 

Dass das beschriebene Verfahren sehr genau ist, möge z. B. fol- 
gender Versuch dartun: 

Eingewogen 2.4443 g NH,NO,. 

Verwendet 61.73 ccm HCl 0.4948 norm. 

Also gefunden NA,NO, : 2.4449 g. 

Es sei noch bemerkt, dass bei der Bestimmung der Lösungen 
aus dem Pyknometer jedesmal grössere Mengen (etwa 60 cem) Salz- 
säure verwendet wurden: Ablesefehler fallen also nicht ins Gewicht. 


1) Lehrbuch der praktischen Physik, 11. Aufl., Leipzig 1910, S. 62. 
2) Die verwendeten Messkolben, Pipetten und Buretten waren sorgfältigst geeicht. 
3) Zeitschr. f. angew. Chemie 26, 231 (1913); 27, 630 (1914). 
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11. Ist »», das Gewicht des im Pyknometer vorhandenen Ammo- 

niumnitrats, welches also nach dem Versuch analytisch bestimmt 

wurde; 

’n, — das Gewicht des Salzes samt Lösungsmittel; 

", = das zu ermittelnde spez. Volumen des Salzes bei der Versuchs- 
temperatur; 

: = die Konzentration der bei dieser Temperatur gesättigten Lösung, 
ausgedrückt in Gramm-Salz pro Gramm Lösungsmittel; 

v. — das spez. Volumen der gesättigten Lösung bei jener Temperatur; 

V = das Volumen der Kugel © -+ demjenigen des Rohres B bis zu 

dem Striche, wo sich der Meniskus einstellt, so ist!) 


”’—(1l+e(m —m)v, 


Rn 
m — (My — my) ec 


1 


Zur Berechnung von v, haben wir also das spez. Volumen v, der 
gesättigten Lösung, sowie die Löslichkeit e bei der Versuchstempera- 
tur zu ermitteln. 

Wir haben jene Grössen selbst bestimmt, da die Werte, sofern 
dieselben sich in der Literatur finden, uns nicht genügend feststehend 
erscheinen ?. 


Bestimmung von v. und ce bei 32-00° und 32.50° C. 


12. Zur Bestimmung von »,. bei den genannten Temperaturen 
schüttelten wir überschüssiges Salz mit ungesättigten bzw. übersättigten 
Lösungen, Der verwendete Apparat wurde bereits früher beschrieben >). 
Da der Temperaturkoeffizient der Löslichkeit des Ammoniumnitrats 
ein sehr beträchtlicher ist, wurde die Temperatur innerhalb 0.01° kon- 
stant gehalten (Inhalt des Toluolregulators 500 cem). Die übersättigten 
Lösungen erreichen das Gleichgewicht in etwa 50 Minuten, die unge- 
sättigten nach 48 Stunden. 

Die Dichte der gesättigten Lösungen ermittelten wir mittels eines 
Sprengel -Ostwald - Eykmanschen Pyknometers®). Dem Aus- 
kristallisieren des Salzes beugten wir vor, indem wir das Pyknometer 
ganz unter das Wasser des benutzten Thermostaten tauchten. Nach- 








1) Ernst Cohen und A.L. Th. Moesveld, Zeitschr. f. physik, Chemie 93, 385 
1919). 

2, Löslichkeitsbestimmungen des NH4NO;, bei der Umwandlungstemperatur sind 
beschrieben von Wolf Müller und Kaufmann, Zeitschr. f, physik. Chemie 42, 497 
(1903); P. Mondain Monval, Compt. rend. Paris 177, 175 (1923). 

3) Eirnst Cohen und H.R. Bruins, Zeitschr. f. physik. Chemie 93, 43 (1918. 
4 Rec. Trav. Chem. d. Pays-Bas 13, 13 (1894). 
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dem Herr cand. chem. C. v. d. Bunt einige Bestimmungen bei 32.00° 
ausgeführt hatte, welche folgende Ergebnisse lieferten: 

d; = 1.332135; 1.33211; 1.3321°; 1-33213, 
wiederholten wir die Messungen mit einem andern Präparat und fanden: 
1-3322?2; 1.33211; 1.332235. 

Als Mittel nehmen wir 1.3322, Somit 
(d.)32.00. = 0.75064. 
So wurde bei 32.50° gefunden: 
di” = 1.33292, 1.332853; 1-33290. 
Im Mittel 1.3329. Also 
(d.)32:50- = 0.75024. 
13. Zur Bestimmung der Löslichkeit des Ammoniumnitrats wurden 


die gesättigten Lösungen nach dem oben beschriebenen Winklerschen 
Verfahren analysiert. Tabelle 3 enthält die Versuchsergebnisse. 


Tabelle 3. 
Löslichkeitsbestimmungen von NH,NO,. 





Schüttel- | Gewicht der cem HI ‚Gramm Salz Gramm Salz | 


zeit in | gesättigten 0-4948 a in 100 g ge- in lg des en 
Stunden Lösung in RT HıNO, |sättigter Lö- Lösungsmit- | von e 


Gramm | | sung 





Temperatur 32.00° C. 
92.87 3.6782 70-67 
43.52 17236 | 70.69 
Temperatur 32-50° C. 
33099 | 59.08 2.3400 ! 1: |.048 
31), 301422 | 53-90 2.1348 8: | . ng 


Zu dieser Tabelle ist noch zu bemerken, dass das Gleichgewicht 
bei 32.00° erreicht wurde von der Seite ungesättigter Lösungen. Man 
ist hier zu nahe an der Umwandlungstemperatur um von übersättigten 
Lösungen ausgehen zu können. Umgekehrt erreichte man bei 32.50° 
das Gleichgewicht von der Seite übersättigter Lösungen. 

14. Die bei 32.00° erhaltenen Zahlenwerte wollen wir vergleichen 
mit denen, welche Herr v.d. Bunt für uns an einem anderen Prä- 
parate auf anderem Wege ermittelte. Er bestimmte die Dichte einer 
Anzahl von Lösungen verschiedener Konzentrationen (durch Einwägen 
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erhalten). So wurde eine Kurve erhalten, welche die Konzentration 

als Funktion der Dichte darstellt. Bestimmt man dann auf pykno- 

metrischem Wege die Dichte der bei 32.00° gesättigten Lösung, so 

findet man die zugehörige Konzentration mittels der genannten Kurve. 
Tabelle 4 enthält die diesbezüglichen Ergebnisse. 


Tabelle 4. 





Eingewogene Kon- | ä j 
he | 32-00 Gramm Salz in 
zentrationen. | Dichte d;7, 100 2 Lösung 

Gramm Salz in | gefunden = r 

100 g Lösung | 

| 


berechnet 





24.51 1.09703 _ 
38-97 1.16394 38-95 
49.95 1-21851 49.95 
54-91 1.24434 _— 
59.88 1-.27104 59.89 
66-73 1-30938 - 


Mittels der in dem ersten, vierten und sechsten Versuch gefundenen 
Werte ergibt sich: 

C = — 360.23 + 477.97 d — 116d?, 

Berechnet man nach dieser Gleichung die im zweiten, dritten und 
fünften Versuch eingewogenen Konzentrationen, so findet man die in 
der dritten Spalte verzeichneten Werte. Substituiert man in obige 
Gleichung den Wert, welchen wir für die Dichte der gesättigten Lösung 
fanden (1-3322), so ergibt sich e = 70.65 in guter Übereinstimmung 
mit dem auf anderem Wege von uns gefundenen (ce = 70.68, vgl. 
Tabelle 3). 

15. Führen wir nunmehr in Gleichung (1) auf S. 89 die in der 
Tabelle 5 verzeichneten Zahlenwerte ein, so finden wir: 

(viv)3a.00° = 0.58250 
(Vıım)32-50 = 0.60465. 

Zur Reduktion dieser Werte von vıy bzw. vır auf die Umwand- 
lungstemperatur müssen wir die Ausdehnungskoeffizienten der beiden 
Modifikationen in Rechnung ziehen. Diese Korrektion, welche ziem- 
lich unsicher ist, da die Versuchsergebnisse von Bellati und Roma- 
nese stark von denen Behns abweichen, haben wir unter Zugrunde- 
legung der letztgenannten Daten berechnet, da dieselben grösseres 
Zutrauen verdienen im Zusammenhang mit Bridgmans Messungen !). 


1) Proc. Amer. Acad. of Arts and Sciences 51, 581 (1916); speziell S. 617. 
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Tabelle 5. 





I 
| 


| Temperatur 32.00° Temperatur 32.50° 





| Vers.-Nr. | Vers.-Nr. | Vers.-Nr. | Vers.-Nr. | Vers.-Nr, | Vers.-Nr. 


EN 1:48 





ce = 2.410; », = 0.75064. ce —= 2.426; v, = 0.75024. 


m ' 26-8885 | 25-5881 | 26.2907 | 25-3082 | 26-8885 | 25-5881 

m» — mı 2.53% | 3.2543 | 2.8089 | 3.3314 | 2.5401 | 3-2547 

ma — mı)e 6.1208 | 7.8427 | 68147 | 8.0833 61625 | 7.8962 

m — mı)(1+ ec) 8.6599 | 11.0970 | 9-6236 | 11-4187 | 8.7026 | 11.1509 

m — (m —mı)e 20.7682 | 17.7454 | 19-4760 | 17.2259 | 20.7260 | 17-6919 

v 18-5974 | 18-6677 | 18.9956 | 18-9798 | 19-0579 | 19-0662 

I+e) m» — mv, 65005 | 8-3298 | 7.2200 ° 8.5631 | 6.5291 , 8.3659 
V—-1-+e)(ma— mı)v, 12.0969 | 10-3379 | 11.7755 | 10-4167 | 12.5288 | 10-7003 
2, 0.58248 0.58251| 0.60460 0.60470 0-60449, 0.60481 


Mittel: 0.58250 Mittel: 0.604685. 





Man findet: 
(vıv)ag.3: = 0.8250 + 0.58250 - 0-3 - 0.00048 — 0.5826, 
(vrır)39.3;: = 0.650465 — 0-60465 » 0-2 . 0.00036 == 0.6046. 

Somit: 


(v1 _ vıv)aag — 0.0220 == ! 


C. Zweites Verfahren zur Bestimmung von (vıı — um). 


16. Dieses ist einfacher als das erste und da die oben genannte 
($ 8), bisher unsichere Korrektion hier nicht angebracht werden muss, 
so liefert uns diese Methode den Wert von vırr — vıy mit grösserer 
Genauigkeit. 

Man bringt ein genau bestimmtes Gewicht des trocknen Salzes in 
Form der Modifikation IV in die Kugel eines Dilatometers, füllt das- 
selbe mit einer das Salz praktisch nicht auflösenden Flüssigkeit an 
und schmilzt eine Kapillare an die Kugel. Eventuell kann man die 
zu verwendende Flüssigkeit im voraus mit dem Salze sättigen. Wir 
benutzten Toluol. Nachdem durch vorsichtiges Erwärmen (die Um- 
wandlungstemperatur darf dabei nicht überschritten werden!) und Eva- 
kuieren die Luft aus dem Apparate entfernt ist, bringt man hinter 
der Kapillare eine in Millimeter geteilte Porzellanskala und taucht das 
Instrument in das Wasser eines Thermostaten, welcher während einiger 
Tage auf der Umwandlungstemperatur gehalten wird. Dann und wann 
notiert man den Stand (s,) des Meniskus in der Kapillare. 
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Ändert derselbe sich nicht mehr, so bringt man den Thermostaten 
auf eine Temperatur, welche einige Grade oberhalb der Umwandlungs- 
temperatur liegt, so dass IV sich völlig in III umwandelt. Bei 36° ist 
die Umwandlungsgeschwindigkeit eine solche, dass der Vorgang nach 
etwa einer Stunde beendet ist. Man überzeugt sich davon, dass die 
Lage des Meniskus konstant bleibt und bringt sodann die Temperatur 
des Thermostaten wieder auf 32.3° zurück. Ändert sich hier die 
Einstellung des Meniskus nicht mehr (man kontrollierte dies wäh- 
rend einiger Tage, obwohl man den Eindruck erhielt, dass einige 
Stunden genügen) so wird der Stand (s,) notiert. Sodann ermittelten 
wir das Volumen der Kapillare zwischen s, und s, bei 32.3°, indem 
wir diesen Teil mit Quecksilber auswogen. Man erhält so die gesuchte 
Volumänderung vın — vıy bei der Umwandlungstemperatur. Bei dieser 
Arbeitsweise ist man ganz unabhängig von der Tatsache, ob die be- 
nutzte Kapillare zwischen s, und s zylindrisch ist. Es ist dafür zu 
sorgen, dass auch das Kapillarrohr beim Feststellen der Punkte s, 
und s, ganz im Thermostatenwasser untergetaucht ist. Sollte die Tem- 
peratur des Rohres eine andere sein als die des Wassers, so ist dies 
in Rechnung zu bringen. 

17. Wir haben vier Bestimmungen ausgeführt: eine mit Benutzung 
von 24.2815 g Salz, drei mit Verwendung von 22.3699 g in einem 
zweiten Dilatometer, dessen Kapillare enger war. Tabelle 6 enthält 
die Ergebnisse. Die Kapillare des ersten Dilatometers enthielt pro 
180 mm 6-9151 g Quecksilber, die des zweiten Instrumentes pro 300 mm 
6.7656 g. Beide Wägungen beziehen sich auf die Umwandlungs- 
temperatur. 


Tabelle 6. Temperatur 32.3°. 





I 
Meniskus Meniskus 


zu Anfang am Ende 
des Versuchs des Versuchs 


En & Volumänderung 
| Verschiebung 

pro Gramm 
| ın mm . 
| in ccm 








Erstes Dilatometer: Gewicht des Salzes 24-2815 g 


19-6 | 208-0 188-4 0-.02205 


Zweites Dilatometer: Gewicht des Salzes 22.3699 & 





31-7 324-0 296-4 0.0221! 





19.3 318-7 299-4 0.02233 
19.3 316-0 296-7 | 0-.02213 


Speziell dazu ausgeführte Messungen ergaben, dass die Tempera- 
turschwankungen des Thermostaten (0-01°) hier ausser Betracht bleiben 
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können, da die Verschiebung des Toluolmeniskus in diesem Tempera- 
turintervall nur 0.08 mm betrug. 
Als Gesamtmittel finden wir: 
. ccm 
(em — vw)a2g: = 0.0221? Fee 
o 


Auf Grund des oben ($ 8) mitgeteilten glauben wir diesem Werte 
mehr Bedeutung beilegen zu müssen als dem nach dem ersten Ver- 
fahren ermittelten (0.0220). 

18. Als unsere Untersuchung bereits abgeschlossen war, fanden 
wir, dass Behns oben zitierte Mitteilung Daten enthält, welche uns 
in Stand setzen (vıı — vıy) bei der von ihm zu 32° gefundenen Um- 
wandlungstemperatur zu berechnen. Wie bereits oben ($ 6) mit- 
geteilt wurde, findet man: 


(din — vıy)aao = 0.022° B.. 


19. Vielleicht wird es sich später als notwendig herausstellen (im 
Zusammenhang mit einer anderen Untersuchung, mit welcher wir be- 
schäftigt sind) (vn — vıy) bei der Umwandlungstemperatur mit grösse- 
rer Genauigkeit zu ermitteln. Soviel dürfte aber schon heute gewiss 
sein, dass der von Bridgman gefundene Wert etwa 9 Prozent zu 
niedrig ist. 

20. Betrachtet man Spalte 3 unserer Tabelle 1 näher, so frappiert 
darin die so regelmässige Zunahme von (vın — vıy) bei gleichen Druck- 
zunahmen, aber selbst bei dem Höchstdruck (800 kg/qem) erreicht 
(vorm — vıy) noch nicht den Wert, den wir für 1 Atm. fanden. 

Man erhält den Eindruck, dass bei Bridgmans Versuchen (auch 
bei denen unter Druck) nur ein bestimmter Teil der ganzen, einge- 
wogenen Menge des Ammoniumnitrats sich an der Umwandlung be- 
teiligt hat. 

Dass dies tatsächlich der Fall gewesen ist, wird sehr wahrschein- 
lich, wenn man bei Bridgman!'!) liest: 

„Iwo series of runs were made, separated by an interval of a 
year. For each of these series of runs the material was hammered 
dry into a perforated steel shell, and the pressure transmitted directly 
to it by kerosene. For the second run, the salt was subjected to a 
preliminary drying in vacuum at 100° No difference in behavior 
between the two runs to be attributed to this cause was to be de- 
tected. The second series, repeating the first, was made necessary by 
the fact that the measurements of 4v (= vın — vıy) given by the first 


1) Proc. Amer. Acad. of Arts and Sciences 51, 581 (1916); speziell S. 608. 








era- 
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series were irregular. The reason for this is that ammonium nitrate is 
a substance for which it is particularly difficult to force the reaction 
from one phase to another to run to completion“. 

Offenbar haben in „the first run“ jedesmal andere Teile der 
ganzen Salzmasse die Umwandlung nicht erlitten, während bei dem 
zweiten „run“ (bei allen Drucken) ein bestimmter Teil sich nicht an 
der Umsetzung beteiligte. Letzteres ist sehr wohl möglich im Zusam- 
menhang mit der Art und Weise, in der die Versuche vorbereitet 
wurden. Wird nämlich das Salz in Portionen in die genannte Stahl- 
form eingehämmert, so ist es sehr 
wohl möglich, dass sich solch ein 
Block ganz an der Umwandlung 
beteiligt, während ein zweiter, 
welcher darauf gehämmert wurde, 
dies nicht tut, obwohl der Kontakt 
zwischen beiden Blöcken nichts 
zu wünschen lässt. 

Versuche, bereits vor mehreren 
Jahren von Ernst Cohen und 
A. L. Th. Moesveld!) ausgeführt 
und bis heute fortgesetzt, mögen 
das soeben Gesagte illustrieren. 
Kühlt man eine warm gesättigte 
wässerige Lösung von Thallopikrat 
unterhalb der Umwandlungstemperatur (46°) dieses Salzes, dessen rote 
Modifikation sich bei jener Temperatur in die gelbe umwandelt (die 
rote ist unterhalb 46° stabil), so kristallisieren beide Formen neben- 
einander und bleiben selbst in Berührung mit der Lösung während 
Monaten nebeneinander bestehen. 

Lässt man das Wasser verdampfen, so erhält man ein Gemisch 
der beiden Modifikationen, obwohl zwischen den roten und gelben 
Kristallen eine innige Berührung besteht. So sind wir in dem Besitze 
eines derartigen Gemisches, welches sich schon seit vier Jahren in 
diesem Zustande befindet; es wurde bei 15° C., somit 30° unterhalb 
der Umwandlungstemperatur aufbewahrt. In Fig.3, eine photographische 
Reproduktion dieses Präparats, ist der Unterschied zwischen den beiden 
Modifikationen deutlich erkennbar, wenn auch in dem Bilde der 
Farbenunterschied (rot—gelb) nicht zum Ausdruck kommt. 








1) Zeitschr. f. physik. Chemie 94, 450 (1920). 
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21. Es liegt die Vermutung nahe, dass derartige Erscheinungen 
auch bei den andern, von Bridgman untersuchten Stoffen eine Rolle 
gespielt haben. Er selbst weist ja darauf hin, dass die hier erörterten 
Verzögerungen von ihm an-vielen Substanzen beobachtet wurden. 
Damit würden dann die Werte, welche er für die betreffenden Volum- 
änderungen und den mittels diesen berechneten Umwandlungswärmen 
gefunden hat, hinfällig. Eine Wiederholung der betreffenden Versuche 
erscheint somit notwendig. Wir hoffen darauf später zurückzukommen. 


Zusammenfassung. 


Es wurde nachgewiesen, dass Bridgmans Bestimmungen der 
Volumänderung, welche eintritt, wenn Ammoniumnitrat IV sich in die 
Modifikation III umwandelt, einen Fehler von etwa 9°/, enthalten in- 
folge der hartnäckigen Verzögerungen, welche bei dieser Umwandlung 
eintreten können. Es wurde damit ein neuer quantitativer Beweis 
erbracht, dass die physikalischen Konstanten der Stoffe, welche wir 
bisher kennen, sich häufig beziehen auf metastabile Gemische un- 
bekannter Zusammensetzung der Modifikationen jener Substanzen. Be- 
deutung ist diesen Konstanten erst dann beizulegen, wenn sie an den 
reinen Modifikationen bestimmt sein werden. 


Utrecht, van’t Hoff-Laboratorium. 
Dezember 1923. 
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| Die Metastabilität der Elemente und Verbindungen 
' als Folge von Enantiotropie oder Monotropie. V. 


Von 
Ernst Cohen und A.L. Th. Moesveld. 


(Eingegangen am 22. 2. 24.) 


1. Aus den qualitativen und quantitativen Beispielen, welche in 
unseren früheren unter obigem Titel publizierten Abhandlungen er- 
örtert wurden, ergab sich, dass die festen Stoffe, welche wir täglich 
manipulieren, häufig metastabile Gemische sind der Modifikationen, in 


denen diese Stoffe auftreten können. Demzufolge kann den bisher er- 
mittelten physikalischen Konstanten dieser Stoffe eine Bedeutung nicht 


‘ beigelegt werden. Dass diese „Konstanten“ in manchen Fällen mit 


grösseren Fehlern (z. B. 10°/,) behaftet sind, falls man mit jenen Ge- 
mischen statt mit den reinen Modifikationen operiert, hat sich unter 
anderen bei den Versuchen ergeben, welche in unserer vorangehenden 
Mitteilung beschrieben wurden. Die neueren physikalischen Strahlungs- 
methoden setzen uns (neben anderen Verfahren) instand, in einer be- 
stimmten Substanz das Vorhandensein verschiedener Modifikationen 
nachzuweisen; man wird jene Verfahren anzuwenden haben, bevor man 
dazu übergeht, die physikalischen Konstanten der betreffenden Substanz 
zu ermitteln. 

2. Nachstehendes Beispiel möge den Beweis liefern, wie notwendig 
es ist, sich Rechenschaft zu geben von der Tatsache, dass man stets 
Gemischen gegenüber steht, falls man nicht durch besondere Mass- 
nahmen die reinen Modifikationen einer bestimmten Substanz getrennt 
dargestellt hat. Gelegentlich einer X-Strahlanalyse des Silberjodids 
hatte Wilsey!) gefunden, dass dieses Salz (untersucht nach der Debve- 


1) Phil. Mag. (6) 42, 262 (1921). 
Zeitschr. f. physik. Chemie, CIX, 
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Scherrerschen Pulvermethode) kubisch kristallisiert. Dieses Ergebnis 
wurde von Davey!) bestätigt. 

Inzwischen wurde kurz darauf die Richtigkeit dieses Resultates 
seitens Aminoff?2) in Zweifel gezogen, der aus seinen Versuchen den 
Schluss zieht, dass Silberjodid hexagonal ist. 

In seinem „Survey of Existing Crystal Structure Data“ schliesst 
sich Wycekoff3) den Schlüssen Aminoffs an und teilt mit, dass auch 
seine (noch nicht abgeschlossenen) Versuche dazu führen, dem Silber- 
jodid hexagonale Struktur beizulegen. 

Dass man auf kubische Struktur geschlossen hat, gibt ihm folgende 
Worte in die Feder: „Silver iodide is particularly interesting because 
in the ease with which it was assigned a cubic structure, though 
possessed of hexagonal symmetry, it furnishes an excellent illustration 
of the insufficieney of unaided powder photographs and sounds a 
warning of ihe dangers arising from a disregard of available crystallo- 
graphic information.“ 

3. Dass Ag.J polymorph ist, ist bereits seit langem bekannt; bei 
1 Atm. Druck weist es einen Umwandlungspunkt bei 146° auf: 


AgJ (hexagonal) & AgJ (kubisch). 


Auf Grund unserer früher mitgeteilten Untersuchungen müssen 
wir erwarten, dass, falls nicht besondere Fürsorgen getroffen werden, 
man bei gewöhnlicher Temperatur einem Gemische des metastabilen 
kubischen und stabilen hexagonalen Jodids gegenüber steht. Das 
von Wilsey erhaltene Resultat befindet sich hiermit in völliger Über- 
einstimmung, wie sich aus folgendem ergibt: 

„Ihe conclusion is that both erystal forms exist, most of the 
samples showing a mixture of the two in which the hexagonal form 
predominates. The discrepancies in the results reported by different 
observers appear to be due to differences in the samples examined 
rather than in the methods of analysis used“ und weiter: 


„Ihe evidence appears quite conclusive that every sample of 


silver iodide studied contained the cubic form; in a few cases none 
but the cubic structure was evident, in some, one or two faint lines 
were present which belonged only to the hexagonal form; while in 
most of the samples the hexagonal form predominated.“ 

1) Phys. Rev. 19, 248 (1922). 


2) Geol. För. Förh. 44, 444 (1922); Referat Physik. Ber. 1922, S. 827. 
s) Journ. Franklin Inst. 195, 183, 349, 531 (1923). 
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4. Obwohl eine systematische Untersuchung der Bedingungen, 
welche das Auftreten der einen oder der anderen Modifikation be- 
herrschen, von Wilsey nicht ausgeführt wurde, bemerkt er dennoch, 
dass das erste Präparat, das die kubische Form aufwies, durch Prä- 
zipitieren dargestellt war. Die anderen kubischen Kristalle waren er- 
halten durch Schmelzen des Salzes und nachfolgendem Abschrecken 
in kaltem Wasser, während fast stets die in den Vordergrund tretenden 
hexagonalen Kristalle sowohl beim Präzipitieren, wie beim Abschrecken 
bzw. beim langsamen Abkühlen des geschmolzenen Salzes sich bildeten. 
Somit auch hier nach jeder Richtung das Bild, welches unsere früheren 
Untersuchungen vorausgesagt hatten. 

Aus obigem ergibt sich gleichfalls, dass die von Wyckoff in $ 2 
zitierten Worte, wenigstens für das Silberjodid, ihre Bedeutung verlieren. 


Utrecht, van’t Hoff-Laboratorium. 
Dezember 1923. 

















Die Metastabilität der Elemente und Verbindungen 
als Folge von Enantiotropie oder Monotropie. VI. 


Von 
Ernst Cohen, W.D. Helderman und A.L. Th. Moesveld. 


(Eingegangen am 22. 2. 24. 


Einleitung. 

Aus unseren Untersuchungen, unter obigem Titel beschrieben !), 
hatte sich ergeben, dass die festen Stoffe, welche wir täglich mani- 
pulieren, häufig metastabile Gemische sind von den Modifikationen, in 
denen jene Stoffe aufzutreten vermögen. Infolgedessen werden auch 
die thermochemischen „Konstanten“ jener Stoffe ganz zufällige Werte 
sein, Funktionen der Vorgeschichte jener Stoffe. 

Während wir bisher die Existenz derartiger metastabiler Gemische 
in vielen Fällen auf pyknometrischem, potentiometrischem bzw. rönt- 
genographischem Wege dargetan haben, lassen offenbar in bestimmten 
Fällen auch andere Verfahren sich zu diesem Zweck verwenden. 

So wird z. B. die Lösungswärme?) eines Elements bzw. einer Ver- 
bindung eine Funktion sein von den Mengen der «-, 8-, y-, ... Modi- 
fikationen, welche sich in dem betreffenden thermochemisch unter- 
suchten Objekte befinden. Da ferner die-Umwandlung der metastabilen 
Formen 2, y,... in die stabile «-Form stets unter Wärmeentwicklung 
stattfindet, werden die Lösungswärmen, welche wir bisher kennen, 
numerisch kleiner, bzw. grösser gefunden sein als die der stabilen 
(«)-Modifikationen der untersuchten Substanzen, je nachdem diese eine 
negative bzw. positive Lösungswärme aufweisen. 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 94, 450, 465, 471 (1920); vgl. auch vorstehende 
Abhandlung. 

2) Wir verstehen hier unter „Lösungswärme“ die sogenannte Lösungswärme in 
einer sehr grossen Menge Lösungsmittel. 
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Experimentelles. 


1. Das oben gesagte beabsichtigen wir in der nachstehend be- 
schriebenen Untersuchung zu prüfen für den Fall des Cadmiumjodids. 
In einer früher mitgeteilten Arbeit!) wurde auf pyknometrischem Wege 
nachgewiesen, dass dieses Salz in zwei Modifikationen aufzutreten 
vermag, welche im Verhältnis der Monotropie zueinander stehen. Das 
Salz, wie man es z. B. beim Einengen wässeriger Lösungen erhält, ist 
stets ein metastabiles Gemisch dieser beiden Modifikationen in unbe- 
kanntem Verhältnis. 

Auch wurde damals nachgewiesen, dass beim Eindampfen einer 
methylalkoholischen Lösung bei Zimmertemperatur bzw. beim Subli- 
mieren des festen Salzes, Präparate entstehen, welche die metastabile 
Modifikation in grösserer Menge enthalten. Werden die metastabilen 
Gemische während einiger Tage auf etwa 150° erwärmt, so entsteht 
die reine, stabile Modifikation, deren Dichte bei 30.00° C. 5.670 beträgt. 
Die Dichte der metastabilen Form ist eine viel geringere, als die der 
stabilen, so dass die seinerzeit von uns untersuchten metastabilen 
Gemische bei der genannten Temperatur Dichten aufwiesen, welche 
zwischen 5-211 und 5-66 schwankten. 

2. Um nun das Auftreten metastabiler Gemische von Cadmium- 
jodid auch auf kalorischem Wege dazutun, haben wir sowohl die Lö- 
sungswärme des stabilen («e)-Cadmiumjodids wie auch diejenige eines 
metastabilen Objekts bestimmt. Letzteres war erhalten durch schnelles 
Eindampfen einer methylalkoholischen Lösung bei etwa 30°C. In 
beiden Fällen war die Endkonzentration bei der Bestimmung der Lö- 
sungswärme CdJ, . 400 H,O. 

Obwohl es prinzipiell für unseren Zweck genügt hätte, nachzu- 
weisen, dass die stabile Modifikation und das metastabile Gemisch von 
«- und 8-Cadmiumjodid eine deutlich ausgeprägte Differenz in ihren 
Lösungswärmen aufweisen, haben wir die Messungen völlig quantitativ 
durchgeführt, indem wir vorher die spezifische Wärme der Endlösung 
bestimmten, welche bei der Berechnung der kalorischen Werte in 
absolutem Masse eine Rolle spielt. 

Wir haben indes diese Gelegenheit auch dazu benutzt, die spezi- 
fische Wärme einer Anzahl von Cadmiumjodidlösungen verschiedener 
Konzentration zu bestimmen. Mittels der Methode der kleinsten Qua- 
drate wurde aus den so erhaltenen Werten eine Gleichung berechnet, 
welche die spezifische Wärme der betreffenden Lösungen als Funktion 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 94, 471 (1920). 
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der Konzentration darstellt. Diese Untersuchung, bei welcher wir das 
früher von uns konstruierte elektrische adiabatische Kalorimeter be- 
nutzten!), werden wir später ausführlicher beschreiben; hier genüge 
die Mitteilung, dass die spezifische Wärme der Lösung CdJ, . 400. 4,0 
bei 18-4°C. den Wert 0.9571 hat. 

3. Zwecks Feststellung der verschiedenen Lösungswärmen, von 
denen hier die Rede ist, haben wir ein elektrisch-adiabatisches Kalori- 
meter verwendet, welches wir eigens zu derartigen Messungen kon- 
struiert hatten. Die Beschreibung dieses Apparates hoffen wir dem- 
nächst zu geben. Hier sei nur bemerkt, dass wir dessen Brauchbarkeit 
und Genauigkeit erprobten, indem wir denselben zur Bestimmung der 
Lösungswärme von KCl verwendeten (Endkonzentration KCl. 200 H,O). 
Wir hatten diese Wärmetönung bereits früher?) genau ermittelt und 
waren somit imstande den mit dem neuen Apparat gefundenen Wert 
mit jenem älteren zu vergleichen. Tabelle 1 enthält die Versuchs- 
ergebnisse. 


Tabelle 1. 
Lösungswärme KCI— KC1.200 H,O bei 18-4°C. 





Gewicht Wasser Gewicht KCl Spez. Wärme Lösungswärme | Lösungswärme 
in Gamm ' in Gramm der Lösung bei 18-.4° bei 18-4° (Mittel) 





110000 | nihil | 0.9992 | 101.50) Wasser- 101.24 
1100-00 nihil 0.9992 ' 100:98| wert | | wert 
1103-96 a | 0m 3 | A | 

| 


Wasser- 


1104.06 22.7930 0.9722 I > FE 

Während wir mit dem neuen Apparate die Lösungswärme zu 
— 4400 Grammkalorien finden, ergaben unsere früheren Versuche 
(bei 18°) in guter Übereinstimmung damit — 4397 Grammkalorien. 
Hiermit ist die Brauchbarkeit und Genauigkeit der Vorrichtung ge- 
nügend festgestellt. Da wir indes noch einige kleinere Änderungen an 
dem Apparate vornahmen, bevor wir die Versuche am Cadmiumjodid 
ausführten, haben wir den Wasserwert des Kalorimeters aufs neue be- 
stimmt. Wir fanden nunmehr die Werte 121.74 bzw. 120.88, im 
Mittel 121-3. 

4. Das stabile («)-Cadmiumjodid, dessen Lösungswärme wir unter- 
suchten, wurde folgenderweise dargestellt: Reines Cadmium („Cadmium 
Kahlbaum“) in Schnitzeln, welches nur 0.005°/, Verunreinigungen ent- 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 95, 305 (1920). 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 96, 259 (1920). 
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hielt, wurde mit resublimiertem Jod und destilliertem Wasser in einer 
grösseren weithalsigen Flasche auf der Schüttelmaschine bei Zimmer- 
temperatur während einiger Stunden geschüttelt. Das dann noch vor- 
handene überschüssige Metall sowie das bei der Reaktion gebildete 
Cadmiumhydroxyd entfernt man durch Filtrieren. Sodann dampft man 
die klare Lösung auf einem Ostwaldschen Ofen bis zur Trockne ein. 
Die Kristallmasse wird auf einem Buchnerschen Trichter von der 
anhängenden Flüssigkeit getrennt. Man wäscht mit wenig Wasser ab 
und trocknet über Schwefelsäure in Vakuo. Das Salz wird dann und 
wann im Achatmörser feingerieben, damit die Vakuolen möglichst ge- 
öffnet werden. In dieser Weise stellten wir drei Präparate her, deren 
Dichten folgende waren '): 


D:" = 5.657; 5.659; 5.650. 


Da die stabile («)-Modifikation nach unseren früheren Untersuchungen 
bei dieser Temperatur die Dichte 5.670 aufweist, ist aus den soeben 
genannten Werten zu schliessen, dass die drei Präparate noch eine 
gewisse Menge der metastabilen (#)-Modifikation enthielten. Zur völligen 
Stabilisierung schlugen wir folgenden Weg ein: Ein Teil des Salzes 
wurde während etwa 48 Stunden in Berührung mit seiner gesättigten 


Lösung auf etwa 80° erwärmt. Nachdem die Lösung entfernt war, 
folgte Erwärmen des Salzes auf etwa 150° während zwei bis drei 
Tagen und Nächten. Meistens war nach dieser Behandlung völlige 
Stabilisierung erreicht. Wir fanden: 


DD = 5.667 bzw. 5.669. 


Etwa gleiche Mengen dieser Präparate wurden gemischt und zu 
den kalorimetrischen Versuchen verwendet. 

5. Zwecks Darstellung eines Präparates, das einen grösseren Ge- 
halt der metastabilen Modifikation besass, verfuhren wir folgender- 
weise: Wir lösten Cadmiumjodid bei gewöhnlicher Temperatur bis 
zur Sättigung in reinem Methylalkohol. Diese Lösung wurde so 
schnell wie möglich bei etwa 30° eingedampft, indem man mittels 
einer Wasserstrahlluftpumpe trockene Luft durch die Lösung saugte. 
Die feuchte Masse trockneten wir über Schwefelsäure in Vakuo, wo- 
bei für häufiges Feinreiben im Mörser Sorge getragen wurde. So er- 


hielten wir ein Präparat, dessen Dichte sich zu Di — 5.305 ergab. 


1) Es wurden stets Doppelbestimmungen ausgeführt, die untereinander höchstens 
drei Einheiten der dritten Dezimale differierten. Über die Versuchstechnik vgl. Zeitschr, 
{. physik. Chemie 94, 471 (1920). 
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Dieses Präparat wurde ohne weiteres zu den kalorischen Messungen 
verwendet. 


6. Tabelle 2 enthält die Versuchsergebnisse. 


Tabelle 2. 





= er | Lösungswärme | Lösungswärme 
Gewicht Gewicht | p30:00° RETURN 1 se ’ u ni 0; , 
Era Salz | rt pez. Wärme bei 18-2° in ei 18-2° in 
in Gramm | in Gramm | des Salzes ‚der Lösung Gramm- Grammkalorien 
| kalorien (Mittel) 





1099.78 | 55-8706 
1097.32 | 55-7453 
1098-74 55-8133 
1100.00 55-8791 
1101-07 55-9861 
1100.00 | 55-8795 


0971 | — 981 

0.9571 | — 971 |stabil 

051 | — 6] 

09571. — 99 Eu 

| 0.9571 — 99 an — 997 
0.9571 | — 930 [Stabi 


SENAT N 


Während somit die Lösungswärme der stabilen («)-Modifikation 
bei 18.2°C. — 976 Grammkalorien beträgt, ist diejenige des meta- 
stabilen Gemisches — 927 Grammkalorien. Es liegt somit eine Diffe- 
renz von nicht weniger als 5°/, vor. 

Der positiven Stabilisierungswärme entsprechend hat die Lösungs- 
wärme des stabilen Salzes den numerisch grösseren Wert. 

7. Wir ermittelten nach diesen Versuchen aufs neue die Dichte des 
nicht verwendeten Teiles unseres metastabilen Präparates und fanden 
dafür D” — 5.302. Es hatte sich somit seit seiner vor zwei Monaten 
erfolgten Darstellung beim Aufbewahren im völlig trockenem Zustande 
bei Zimmertemperatur nicht merklich geändert. 

8. Zur näheren Kontrolle der bisher erhaltenen Ergebnisse ver- 
fuhren wir nunmehr folgenderweise: Das metastabile Präparat wurde 
in seiner gesättigten Lösung auf 80° erwärmt und später durch Trocknen 
bei 150° etwas mehr stabilisiert, indes nicht völllig, da das Erwärmen 
unterbrochen wurde, als Dj.“ auf 5.596 gestiegen war. Sodann wurde 
die Lösungswärme dieses neuen Präparates ermittelt. Tabelle 3 ent- 
hält die Versuchsergebnisse. 


Tabelle 3. 





| Lösungswärme 
Gewicht Wasser | Gewicht Salz 2.” Spez. Wärme | poj 22 in 


in Gramm | in Gramm des Salzes der Lösung Grammkalorien 








| | 
1099.62 | 55-8635 596 | 0.3571 | — 951 





ingen 


— 


wärme 
}° in 
\lorien 
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Wie zu erwarten war, liegt die Lösungswärme zwischen den oben 
mitgeteilten Werten — 927 und — 976 Grammkalorien. 

Wir betonen hierbei, dass sich das Gewicht des bei 150° ge- 
trockneten Salzes nicht geändert hatte, dass Einschlüsse somit nicht 
vorhanden waren. 

9. In der Literatur liegen nur zwei Bestimmungen über die Lösungs- 
wärme des Cadmiumjodids vor. Eine derselben stamt von Jul. Thomsen 
t=19°C.). Auch in seinen Versuchen!) betrug die Endkonzentration 
(dJ, .400 H,O. Er fand die Werte — 943.bzw. — 981 Grammkalorien. 
Als Mittel gibt er den Wert — 960 Grammkalorien. 

Da bei Thomsen nähere Angaben über die Vorgeschichte der 
benutzten Präparate fehlen, bleibt es unentschieden, ob die grosse 
Differenz von 4°/, zwischen den beiden Einzelwerten der Vorgeschichte 
der Objekte bzw. anderen Ursachen zuzuschreiben ist. 

Die zweite Versuchsreihe rührt von H. S. Taylor und G. St. John 
Perrot?) her, welche das Jodid in 0-5 bzw. Inorm. Jodkaliumlösungen 
zur Auflösung brachten. Auch hier gilt das soeben Gesagte. 

10. Sowohl unsere Untersuchungen über die Polymorphie der 
Elemente und Verbindungen wie auch die, welche in den letzten Jahren 
von anderen Forschern ausgeführt wurden, haben gezeigt, dass gerade 
diejenigen Manipulationen, welche bei der Reindarstellung der Stoffe 
eine wichtige Rolle spielen (Kristallisieren, Sublimieren, Elektrolvsieren, 
Schmelzen mit dem sich daranschliessenden Abkühlen), dem Entstehen 
metastabiler Modifikationen günstig sind. Treten bei der Stabilisie- 
rung der gebildeten Modifikationen Verzögerungen ein, oder haben sich 
während des Kühlens Kerne verschiedener Modifikationen gebildet, 
welche weiterwachsen, so führt dieses zur Bildung metastabiler Ge- 
mische, wie es auch beim Cadmiumjodid der Fall ist. 

In hohem Masse frappierte uns die Entdeckung, dass bereits vor 
mehr als einem halben Jahrhundert von Person?) und später auch 
von M. Berthelot*) Erscheinungen dieser Art beobachtet und auf 
kalorischem Wege quantitativ studiert worden sind. Offenbar sind diese 
Untersuchungen der Aufmerksamkeit der Chemiker und Physiker ent- 
gangen. 


1) Journ. f. prakt. Chemie (2) 16, 328 (1877); Thermochemische Untersuchungen, 
Bd. 3, $. 185 u. 201, Leipzig 1883; Systematische Durchführung thermochemischer Unter- 
suchungen, $. 250, Stuttgart 1906. 

2) Journ. Amer. Chem. Soc. 43, 484 (1921). 

3) Ann. de Chim. et de Phys. (3) 88, 452 (1851). 

4) Ann. de Chim. et de Phys. (ö) 29, 198, 231, 239, 295 (1883). 
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11. Person fand, dass die Lösungswärme des Chlornatriums in 
Wasser c. p. 90 Grammkalorien pro Äquivalent NaCl weniger negativ ist, 
falls man das nach dem Schmelzen gekühlte Salz dem Versuch unter- 
wirft, als wenn man dasselbe nicht vorher schmilzt. Berthelot be- 
stätigte dieses Ergebnis nicht nur für NaC/ (an dem von ihm studierten 
Objekt betrug die Differenz 180 Grammkalorien pro Äquivalent), sondern 
beobachtete die nämliche Erscheinung an allen (vierzehn) von ihm nach 
dieser Richtung studierten Stoffen. Es stellte sich dabei heraus, dass 
die vorher geschmolzenen Salze stets eine weniger stark negative Lö- 
sungswärme besassen als die nicht vorher geschmolzenen Präparate. 
Ausserdem aber fand er, dass die genannte Differenz im Laufe der 
Zeit abnimmt, so dass die Lösungswärmen nach einigen Monaten 
wieder dieselben sind, falls man die vorher geschmolzenen Objekte 
während jener Zeit bei Zimmertemperatur aufbewahrt. 


Sehr frappant und in völliger Übereinstimmung mit unsern früheren 
Untersuchungen ist die Tatsache, dass die Differenz abnimmt, falls 
man die erstarrten Salze vor der kalorimetrischen Bestimmung zer- 
reibt. Tabelle 4 enthält die Versuchsdaten. 


Tabelle 4. 





Lösungswärme des vorher geschmolzen ge- 
| gewesenen Salzes — Lösungswärme des 
| vorher nicht geschmolzen gewesenen Salzes 

Name des Salzes in Grammkalorien pro Äquivalent. 


Nach dem Nach | Nach 
Schmelzen | 10 Tagen | 2 Monaten 





> VE + 1’ | oo + 
28 RE a - _ 
a Re | — 
TE VE = +10 
BaCk I EEE U ® 

SrCl» 

CaOls 

HgCl: . 
HoBrs . 
Ho . 
KsS0; . 
NaS0; 
KsC0Q; . 
Na5C00z 
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unter- 
ot be- 
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Zu dieser Tabelle sei bemerkt, dass die Genauigkeit der Bestim- 
mungen der Lösungswärmen 10 Grammkalorien pro Äquivalent betrug. 
Die Unsicherheit der Differenzen in der zweiten Spalte ist somit etwa 
20 Grammkalorien pro Äquivalent, bei den untersuchten Quecksilber- 
salzen etwa 40 Grammkalorien. 

12. Während Berthelot sich anfangs!) in sehr unbestimmter 
Weise über die mögliche Ursache dieser Erscheinung äussert: „De 
telles differences representent sans doute certains &tats transitoires, 
dörives de la constitution physique du liquide, et que l’on traduisait 
autrefois par le mot chaleur de fusion retenue dans l’etat solide“, 
scheint er sich später?) eine schärfere Vorstellung gebildet zu haben. 
Nachdem ihm die Erscheinungen am HgJ, bekannt geworden sind, 
schreibt er: „Ce dernier «cart r&pond ä une difference d’etat mole- 
culaire tellement tranch6ee que les deux corps sont regard&s comme 
isomeres. Mais la m&me interpretation parait applicable a tous les 
cas analogues“. 

13. Betrachtet man die Tabelle 4 heute genauer, so frappiert die 
Tatsache, dass seit Person und Berthelot ihre Versuche publizierten, 
von nicht weniger als 50 Prozent der aufgeführten Stoffe bekannt 
wurde, dass sie bei 1 Atm. Druck in mehreren Modifikationen aufzu- 
treten imstande sind (BaCl,, HgCl,, HgBr,, K,SO,, Na,S0O,, K,CO;), 
während sich stets mehr und mehr herausstellt, dass Polymorphie eine 


" allgemeine Eigenschaft der festen Stoffe ist. 


Angesichts unserer früher mitgeteilten Untersuchungen und der 
hier erörterten dürfte es denn auch als äusserst wahrscheinlich gelten, 
dass auch diejenigen in Tabelle 4 genannten Stofie, von denen bisher 
Polymorphie noch nicht nachgewiesen wurde, diese Eigenschaft auf- 
weisen. Wir hoffen darauf demnächst zurückzukommen. 


Zusammenfassung. 


Auf kalorimetrischem Wege wurde der Nachweis geführt, dass den 
thermochemischen Konstanten des Kadmiumjodids, welche wir bisher 
kennen, Bedeutung nicht beizulegen ist, da sich dieselben auf undefi- 
nierte Gemische des «- und 8-Cadmiumjodids beziehen. 

Es wurde ferner die Aufmerksamkeit gelenkt auf die bereits vor 
einem halben Jahrhundert von Person und später von Berthelot 
ausgeführten quantitativen Untersuchungen, welche dartun, dass die 


1) Ann. de Chim, et de Phys. (ö) 29, 198 (1883), speziell S. 217. 
2) Ann. de Chim. et de Phys. (ö) 29, 295 (1883), speziell S. 309 und 310. 
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thermochemischen Konstanten fester Stoffe eine Funktion von deren 


Vorgeschichte sind. 


Nur denjenigen Konstanten, welche an den reinen stabilen | 
bzw. metastabilen Modifikationen der Stoffe ermittelt wurden, ist \ 
Bedeutung beizulegen. Die Ausführung derartiger Messungen ist ein ; 


Desideratum. 


Herrn cand. chem. H.G. S. Snijder, der uns bei den hier be- 
schriebenen Untersuchungen freundlichst unterstützte, bringen wir 
dafür unsern besten Dank. 


Utrecht, van’t Hoff-Laboratorium. 
Januar 1924. 
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Die Metastabilität der Elemente und Verbindungen 
als Folge von Enantiotropie oder Monotropie. VII. 


Von 


Ernst Cohen. 


(Eingegangen am 22, 2. 24.) 


Historische Notiz. 


1. Gelegentlich meiner Untersuchungen über die Metastabilität 
des Zinns (Zinnpest) habe ich an Hand einer Anzahl von Mitteilungen, 
welche sich bei klassischen Schriftstellern vorfanden, den Nachweis 
geführt, dass diese Erscheinung bereits im Altertum bekannt war). 

In meiner ersten Mitteilung?) über den Gegenstand, in obigem 
Titel genannt, lenkte ich die Aufmerksamkeit auf die Tatsache, dass 
von Ruys) gelegentlich einer Überwinterung im Karameer, auf 
van’t Hoffs Anregung einige Bestimmungen ausgeführt wurden über 
die Geschwindigkeit, mit der monokliner Schwefel sich bei tiefen Tem- 
peraturen stabilisiert. Dabei stellte sich heraus, dass geschmolzener 
Schwefel sich nur für einen geringen Teil nach dem Abschrecken 


' sofort in die rhombische Modifikation umwandelt. Beide Modifikationen 


bleiben bei tiefen Temperaturen (— 36° bis — 15°; — 31° bis — 8°) 
während längerer Zeit (12 bzw. 10 Tagen) nebeneinander existieren, 
und selbst bei Zimmertemperatur dauerte es lange, bis sich die Stabili- 
sierung völlig vollzogen hatte. 

2. Man findet aber in der Literatur Beobachtungen viel älteren 
Datums, die sich mit dieser Erscheinung befassen und welche sich 
über eine viel längere Zeit ausdehnen, die dartun, dass im Falle des 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 86, 513 (1901). 


2) Verslagen Akademie van Wetenschappen te Amsterdam 24, 886 (1915). 
3) Rec. des Trav. chim. des Pays-Bas 8, 1 (1884); Zeitschr. f. Krist. 8, 593 (1884). 
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Schwefels selbst nach Jahren das Gleichgewicht nicht erreicht- wird. 
Infolgedessen ist Schwefel, welcher nach dem Schmelzen sich selbst 
überlassen war, ein metastabiles Gemisch, falls nicht spezielle Kauteln 
genommen werden. In einer aus dem Jahre 1847 stammenden Ab- 
handlung!) hat der Geologe Charles Sainte Claire Deville die Auf- 
merksamkeit auf diese Erscheinung gelenkt. Er schreibt: 


„Voilä quel est le mouvement observ@e dans les densites (a A 


pendant cette transformation: 

26 avril 1845 1.9578, aussitöt apres la fusion. 
26 avril 2.0022, trois heures apres. 
27 avril 2.0055 

28 avril 2.0131 

29 avril 2.0192 

1er mai 2.0307 

3 mai 2.0348 

3 mai 1846 2.0453 

9 juin 2.0440 

4 decembre 1847 2.0498 

On voit que, depuis dix-huit mois, l’accroissement de densite, s’il 
a lieu, se fait bien lentement. Un soufre cristallise & chaud en 1839, 
et qui m’a et& remis par MM. Favre et Silbermann, ne pr6sentait, 
en janvier 1847, qu’une densit& de 2.0508.* 

3. Hierzu sei bemerkt, dass die Dichte des reinen oktaedrischen 
Schwefels (stabil bei gewöhnlicher Temperatur) etwa 2.07 ist. Ein 
genauerer Wert lässt sich dafür zur Zeit nicht angeben, da man bisher 
die Erscheinungen, um welche es sich hier handelt, nicht genügend 
beachtet hat. 

4. Aus dem oben mitgeteilten ergibt sich wohl zur Genüge, dass 
bereits vor mehr als fünfundsiebzig Jahren bekannt war, dass ge- 
schmolzener Schwefel, ohne besondere Fürsorgen abgekühlt, ein meta- 
stabiles Gemisch mehrerer Modifikationen bildet. 


1) Compt. rend. Paris 25, 857 (1847). 


Utrecht, van’t Hoff-Laboratorium. 
Januar 1924. 
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Die Dichte der Flüssigkeit und deren Temperatur. 


Von 
J. J. Saslawsky. 
(Eingegangen am 30. 1. 24.) 


I. Zustandgleichungen der Flüssigkeit. 


In der physikalisch-chemischen Literatur der letzten Jahrzehnte 


; begegnen wir nicht weniger als Hundert von sogenannten Zustand- 


gleichungen des Stoffes in seinen gasförmigen und flüssigen Aggregat- 
zuständen. Die Autoren dieser Gleichungen benutzten manchmal einige 


| theoretische Kombinationen (van der Waals, Clausius, D. Ber- 


thelot u.a.), aber öfters wendeten sie mit grösserem oder geringerem 
Erfolge rein empirische Regelmässigkeiten an (A. Wohl u.a.). 

Einige von diesen Gleichungen werden jetzt mit grossem Nutzen 
beim Erforschen des gasförmigen Zustandes der Körper benutzt, in- 
dem sie quantitativ befriedigende Resultate geben, aber leider wird 
ihre Bedeutung beträchtlich verkleinert, wenn wir sie auf flüssigen 
Zustand beziehen wollen — hier geben sie nur im besten Falle eine 
Erklärung der qualitativen Seite der Erscheinungen. 

Deswegen wird das Streben von mehreren hervorragenden Ge- 
lehrten verständlich, absichtlich den Rahmen der Aufgabe zu verengern 
und — der Versuch wenigstens diejenigen Abhängigkeiten in mathe- 
matischer Verarbeitung darzustellen, welche nur für Flüssigkeiten auf 
der ganzen Strecke des gesamten möglichen Gebietes ihrer Existenz 
oder sogar nur eines einzelnen bestimmten Intervalls der Tempera- 
turen, Drucke, Volumen, Dichten usw. konstatiert worden sind. 

Das Ziel dieser Arbeit ist die Untersuchung hauptsächlich der- 
jenigen Abhängigkeiten, welche für den Zusammenhang der Dichten 
Volumen) der Flüssigkeiten einerseits und deren Temperaturen anderer- 
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seits vorgeschlagen worden sind. Hier werden wir einige von solchen 
Abhängigkeiten anführen. 

Am häufigsten wird das Volumen der Flüssigkeit durch folgende 
empirische Formel 


V=1-+tat+bi?+et?+dt!-+... 
ausgedrückt, wo a,b, c,d... empirisch (Pierre, Kopp, Hirn u. v.a. 
gefundene Konstanten sind, welche für verschiedene Flüssigkeiten auch 
sehr verschiedene Bedeutungen besitzen. Die Grenzen der Anwend- 
barkeit solcher Formeln sind im allgemeinen desto breiter, je länger 
der in dem rechten Teil befindliche Ausdruck ist. Das theoretische 
Interesse dieser Formeln ist, selbstverständlich, gering. 
Die mehrmals vorgeschlagene empirische Formel 
Van er, 
wo die Konstante « bei jeden einzelnen Flüssigkeiten verschieden ist, 
muss abgelehnt werden, da sie den Erfahrungsgrössen nicht entspricht. 
Ein viel grösseres Interesse bietet die Formel von D. Mende- 
lejeff!) 
. 
ı1—kt 
welcher die Flüssigkeiten annähernd in demselben Grade sich unter- 


v 


ordnen, wie die Gase dem Gesetze von Gav-Lussac. Für verschie- 
dene Flüssigkeiten ist auch %k verschieden und nach Mendelejefi 
schwankt die Grösse dieser Konstante in den Grenzen von 0.0080 
bis 0.00155. 


Diese Formel war Gegenstand einer recht umfangreichen Literatur. 
Theoretisch wurde sie von D. Konowalow2) und Luther) durch- 
geführt; ihre Anwendbarkeit untersuchte mehrere Jahre später W.Herz*.. 
Doch zeigte schon M. Avenarius), dass diese Formel nicht selten 
stark den experimentellen Daten widerspricht (auf einige Zehntel von 
Prozenten). 

Mehr befriedigend erwies sich für eine ganze Reihe von Flüssig- 
keiten die Formel von D. Berthelot®): 


1) Das Gesetz der Ausdehnung der Flüssigkeiten, Journ. d. russ. phys.-chem. Ges. 
1, 16 (1882); Chem. Ber. 17, 129 (1884). 

2) Einige Betrachtungen über die Theorie der Flüssigkeiten, Journ. d. russ. phys.- 
chem. Ges. 8, 8 (1886). 

3) Zeitschr. f. physik. Chemie 12, 524 (1893). 

4 Physik. Zeitschr. 632 (1913). 

5) Journ. d. russ. phys.-chem. Ges., Phys. Abt. 16, 4 (1884). 

6) Compt. rend. 128, 606 (1889. 








olchen 





gende 







1. va, 
n auch 
Iwend- 
länger 
etische 











en ist, 





;pricht. E 





ende- 






unter- 
rschie- 
lejefi 
0.0080 









eratur. 
durch- 
lerz*. 

selten 
el von 











"Jüssig- 





m. Ges. 


5. phys.- 
















Die Dichte der Flüssigkeit und deren Temperatur. 


11172 


’Y-BoerT.—T 


I wo Y Molekularvolumina, 7, absolute kritische Temperatur und P, 
| kritischer Druck in Atmosphären bedeutet. Für 42 Flüssigkeiten zeigt 


diese Formel Abweichungen nicht grösser als 9°/, im Vergleich zu 
den Erfahrungswerten. 

Aber für viele Stoffe erreicht die Differenz zwischen den berech- 
neten und experimentellen Daten auch hier einige Zehnte von Pro- 
zenten. Zum Beispiel 


Essigsäure CH, COOH T = 237° . Vexper. = 57 Ver. = 5 


@ Methylalkohol CH,OH T= 293° Vexper. = 40.3 Per. —= 98-2 usw. 


Berthelot erklärt diese Widersprüche durch Assoziation der Flüs- 
sigkeiten. 

Aut der Formel von Wuellner (die ähnlich der Formel von 
D. Mendelejeff ist) werden wir uns nicht aufhalten, da sie nur für 
einige Flüssigkeiten (Alkohol, Schwefelwasserstoff) in zu sehr engen 
Temperaturgrenzen, z. B. von + 10° bis + 30°, anwendbar ist. 

Für eine Reihe von Flüssigkeiten ist die Formel von Avenarius! 
anwendbar (a und 5 sind Konstanten): 

= a—blog (T, —t). 
Mallet und Fridrich?) waren bestrebt, diese Formel zu ver- 


 vollkommnen (durch Einführung einer dritten Konstante A). Dadurch 
wurde sie aber komplizierter: 


V=a-—blog (A—1). 
Die letzte Formel zeigte sich für 25 Flüssigkeiten bis zu Tempera- 
turen, die auf 30—40° niedriger als die kritische sind, anwendbar. 
Noch komplizierter ist die theoretisch durchgeführte Formel von 
Heilborn?): 
1 


l1-r.le-1)] 


_— 


" wo k und A zwei Konstanten sind. 


Nicht weniger kompliziert ist die Formel von Jaeger): 





1) Bull. d, Acad. d. St.-Petr. X. 

2) Arch. Sc. phys. (4) 15, 50 (1902). 

3) O0. Chwolson, Physik III, 133 (1919). 
# 0. Chwolson, Physik IH, 133 (1919. 
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wo A und B zwei Konstanten, «-Ausdehnungskoeffizient der Gase F 
und & thermischer Koeffizient der Kapillaritätskonstante sind. 5 

Sehr genaue Resultate gibt die empirische Formel von D. A. Gold- 
hammer!) 


di >) ABER} 
d + da 

Hier sind d,. die kritische Dichte und d, und d, die entsprechenden 
Dichten der Flüssigkeit und ihres gesättigten Dampfes. 

Bei ergänzender Einführung eines korrigierenden empirischen Koet- 
fizienten in diese Formel (verschieden für verschiedene Temperaturen 
und variierend in den Grenzen von 0-98720 bis 1.0355) erhält man 
Resultate, die sich nur auf einige Prozente von den empirischen Daten F 
unterscheiden (bei den vom Autor untersuchten zwölf Flüssigkeiten sind F 
die Abweichungen immer weniger als 2 /,). 

Nur infolge grosser Kompliziertheit der Berechnungen lässt sich 
der Umstand erklären, dass diese Formel in der Wissenschaft keine 
breite Anwendung erobert hat. 

Vier Jahre später als Goldhammer hat Jüptner?) eine andere, 
vergleichsweise einfache Formel gegeben: ‚ 


Da. = D; ale EM 7) ii ( n) + z,|) 


wo Da. entsprechende Dichte bei der Temperatur 7’ und D, und 
T,. kritische Dichte und Temperatur sind. X ist eine empirische Kon- 
stante, deren Werte in den vom Autor angeführten Beispielen in ver- 
schiedenen einzelnen Fällen von 1.657217 (p-Xylol) bis 2.17134 (Pro- Fi 
pionsäure) schwanken. Die Genauigkeit, welche durch diese Formel F 
erreicht wird, ist überhaupt sehr gross, mit Ausnahme von Alkoholen, F 
wo die Abweichungen bisweilen grösser als 5 °/, betragen. 


cosy=2| 


II. Die Abhängigkeit des Ausdrucks 4, = d,+ VBT 
bei Anwendung in speziellen Fällen. 

Autor dieser Zeilen hat gefunden, dass in einer Reihe von Spezial- 
fällen man eine ganz aussergewöhnliche Genauigkeit erreichen kann, 
wenn man folgende Formel anwendet: 

Bo RE = d.+VPBT 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 71, 581 (1910). 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 85, 57 (1913). 
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wo 6, Dichte bei der Beobachtungstemperatur it, d,. kritische Dichte 
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3 empirischer Koeffizient und 7 Temperatur der Beobachtung, abgezählt 
nach unten von einer gewissen empirischen Temperatur 7, das heisst 


T=T, —t, bedeuten. 


Tabelle 1. 






































ba T | d Young d' ber. | Differenz 0/9, 0/0 
Athylacetat 0, Hg0s. 
d; = 0.3077. T=22.5°— 1°.  d,= 0.3077 + V 0.001391 7. 

N) 272.5 092 | 0935 | — 0.0009 — 0.10 
20 252.5 0.900656 | 09004 | — 0.0001 — 0.01 
40 232.5 08762 | 08764 | -+0.0002 +0.02 
60 212-5 0-8508 0-8514 + 0.0006 +.0.07 
70 202-5 0-8376 0.8385 + 0.0009 +01 
80 192-5 0-8245 0-8252 + 0.0007 + 0:08 
90 182-5 0.8112 0-8115 + 0.0003 +0:04 

100 172:5 0-7972 0-7976 + 0.0004 + 0:05 
110 162.5 0-7831 0.7831 0.0000 0-00 
120 152.5 0:7683 0.7683 0.0000 0:00 
130 142.5 0:7533 0.7529 — 0.0004 — 0.05 
140 132.5 x 0-7378 0.7370 — 0.0008 — 011 
150 122.5 0-7210 0.7205 — 0.0005 —.0.07 
160 112-5 0-7033 0:7033 0.0000 0.00 
170 102-5 0.6848 | 06853 + 0.0005 + 0.08 
180 92.5 0.6653 | 0.6664 + 0.0011 + 0-16 
Essigsäure (3H40». 
d; = 035006. T=355°—1. d, = 0.3506 + V 0.001456. 7. 

0 355 1:0697°° | 1.0695 -008 | —00 
10 345 10593 | 1.0593 0.0000 0.00 
20 335 1.0491 1040  ,  — 0.0001 — 0.01 
30 325 1-0392 103855 | — 0.0007 — 0.07 
40 315 1-0284 1020 | -+0.0006 + 0.06 
50 305 1.0175 1.0179 + 0.0004 +0.04 
60 295 1-0060 1:0060 0-0000 0:00 
70 285 0-9948 0.996 | — 0.0002 — 0.02 
80 275 0.9835 0.9834 — 0.0001 — 0.01 
90 265 0.9718 0.9718 0-0000 0:00 

100 255 0.9599 0.959 0.0000 0.00 
110 245 0.9483 0979, — 0.0004 — 0.04 
120 235 0.9362 09356 | — 0.0006 — 0.06 
130 225 0.9235 0.9230 | — 0.0005 — 0.05 
140 215 0-9091 091 | +0.0010 +041 
150 205 0-8963 0.8969 | -+ 0.0006 + 0.07 
160 195 0.8829 08834 | -+0:0005 40.06 
170 185 0.8694 0.8696 | + 0.0002 +0.02 
180 1 | 085 | OB | — 0.0001 — 0.01 
190 165 | 0813 | 08408 | —0.0005 — 0.06 
200 15 | 08265 | 08277 | — 0.0008 — 0.10 
210 145 | 08109 0-8101 — 0.0008 — 0.10 
220 15 | 071 0.7940 — 0.0001 — 0.01 
0:7772 k 
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Tabelle 1. (Fortsetzung.) 





dYoung | dber. | Differenz | 





n-Heptan C-Hhe- 
d; = 0.2341. T = 293° — t°. d; = 0.2341 + Y 0.000745 T. 


293 0.7004 0.7000 | 
283 0.6920 0.6920 | 
273 0.6836 0.6838 | 
263 0.6751 0.6756 
253 0.6665 0.6671 
243 0.6579 0.6584 
233 0.6491 0.6496 
223 0.6402 0.6406 
213 0.6311 | 06314 
203 0.6218 0.6219 
193 0.6124 „0.6123 
183 0.6027 0.6024 
173 0.5926 0.5922 
163 0.5821 0.5817 
153 0.5708 
143 ) 0.5596 
133 0.5480 
m | m | 05360 | 
13 | 05332 | 05335 | 
138 | 0 | 05104 | 


C;Hı>. 

d, = 0.2323. T = 221° — t°. d, = 0.2323 + Y 0-0007723 7. 
| 221 | 0.6454 | 0.6454 | 0-0000 
| 21 | 068% 06360 | 

201 626; 0.6263 | 

191 | 6165 | 0.6164 
131 | 06062 | 0.6062 
171 | .D° | 0-.5957 
161 | . | 0-.5849 
151 .57: 0.5738 
141 | 0.568 
131 50: | 0.5503 
121 .bi 0-5380 
11 5248 | 0.591 
101 . | 0-5116 














| 


In allen oben angegebenen Beispielen ist d, Dichte des Experi- 
ments aus den Arbeiten von Young (1910) entnommen worden, welche 
bis jetzt als vorbildlich in bezug auf Genauigkeit gelten. 

Die Untersuchung der Veränderung der Dichten umfasst das In- 
tervall der Temperaturen, bei welchen der Druck der gesättigten Dämpfe 
gering ist (praktisch nahe 0) und 10—20 Atmosphären erreicht (Tabelle 1). 

Ausser der vier hier angeführten Flüssigkeiten wurden von uns 
auf dieselbe Weise noch mehr als zwanzig Flüssigkeiten untersucht, 





welche 
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deren Dichten bei verschiedenen Temperaturen von Young (1910) ge- 
geben sind. Dabei gelang es in allen Fällen spezielle Formeln 

d, — 6, + VBT 
zu finden, welche im allgemeinen keineswegs schlechtere Resultate, als 
in den angeführten Beispielen gaben. 

Am wenigsten zufriedenstellende Resultate wurden bei Alkoholen 
erreicht. Es ist zu bemerken, dass diese Gruppe von Verbindungen 
sich überhaupt durch Ausnahmen unterscheidet — dies wurde durch- 
weg von allen Forschern bemerkt, welche die Volumverhältnisse der 
Alkohole mit Hilfe von verschiedenen Methoden gründlich studiert 
haben. So sehen wir z. B., dass die Regel der geraden Mittellinie von 
Mathias!) im Falle der Alkohole für die Summe der Dichten von 
Flüssigkeit und deren Dampfes keine lineare Abhängigkeit von der 
Temperatur gibt, sondern eine viel mehr komplizierte Kurve, welche 
sogar durch eine Kurve zweiter Ordnung nicht befriedigend dargestellt 
werden kann. So gibt Young?) für Methylalkohol folgende empirische 
Abhängigkeit: 

Da+D, 


5 — 0.4050 — 0.0004479 + 0.0000001330 12 


— 0.0000000023760 13. 
Wir bekommen für denselben Alkohol in den Grenzen von 0° 
(p = 26-8 mm) 3) bis 150° (p > 12 Atm.) folgende Resultate (Tabelle 2). 
Tabelle 2. Methylalkohol CH,OH. 
d, = 0.272. T= 297° — 1°. 6, = 0.2722 + V0.00098 7. 





. | dYoung d ber. Differenz 





297 08100 | 08117 | -+0.0017 
287 08008 | 08026 | 
77 |) 0 0.7932 
a | 07825 | 0.7887 
27 | 070 | 0:74 
247 | 0.7650 0.7642 
237 | 0 | 07 
227 0.7460 0.7439 
217, 07355 0.7333 
207 | 07250 0.7226 
197°. 07140 0.7116 
197° | 07020 0.7003 
177 0.6900 0-6887 
167° | 06770 0.6767 
157° 1 06640 0.6644 
147 | 0645 | 06518 


1) Journ. de Phys. (3). 2 (1893). 
2) Landolt-Börnstein, Phys.-Chem. Tabellen (1923). 
3) Regnault, Mem. de l’Acad. 36, 339 (1862). 























118 J. J. Saslawsky 


Auf solche Weise gibt unsere Formel auch in den schwierigsten 
Fällen befriedigende Resultate. 

Es ist, endlich, nicht ohne Interesse, unsere Formel auch bei 
solchen Flüssigkeiten zu kontrollieren, welche in ganz verschiedenen 
Temperaturintervallen existenzfähig sind, namentlich bei solchen Flüs- 
sigkeiten, welche in gewöhnlichen Verhältnissen als Gase existieren. 
Bei Young finden wir keine Beispiele solcher Art, und deswegen 
werden wir uns den Forschungen von Amagat (1892), Behn (1900) 
und Jenkin (1920) mit flüssiger Kohlensäure einschliesslich + 10° 
(p = 46.05 Atm. Regnault 1862) bedienen (Tabelle 3). 


Tabelle 3. 
Kohlendioxyd CO, za 





gr | J’Amagat d’Behn | d Jenkin | dber. 





+10 | 0-856 0-860 | 0-861 0-863 
0 | 


| 0.914 0.925 | 0.925 0.925 
— 10 | 0.981 | 0.976 0.979 
— 20 - 1.031 1.030 1-028 
— 30 | 1.075 1.074 1.074 
— 40 | 1.116 | — 1.116 
— 50 | 1-154 — 1.155 
— 60 | 1.191 | — 1.193 





Auch hier haben wir eine grossartige Übereinstimmung der Be- 
rechnungsresultate mit den Beobachtungsgrössen. 


III. Allgemeine Formel. 


Die in dem vorigen Kapitel angeführten speziellen Formeln für 
einzelne Flüssigkeiten können wohl kaum ein genügendes Interesse 
hervorrufen, ungeachtet dessen, dass sie in bestimmten Temperatur- 
grenzen sich nach ihren Resultaten mit erstaunenswerter Genauigkeit 
der Wirklichkeit nähern. 

Als Aufgabe dieses Abschnittes ist die Erklärung, dass alle vorigen 
Formeln eigentlich nur spezielle Ausdrücke einer allgemeinen Formel 
darstellen, welche, wie es scheint, für alle Flüssigkeiten anwendbar ist. 

‘ Zuerst werden wir unsere Aufmerksamkeit auf jenes Verhältnis 
richten, dass die Übereinstimmung der Formeln des Typus 


8, = 6, + VRT 
mit der Wirklichkeit bei einer gewissen Entfernung nach unten von 
der kritischen Temperatur beginnt und bei weiterem Wachsen des 7 
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(welche auch nach unten von der kritischen Temperatur gezählt werden 
muss) beständig bleibt, im vollen Einklange mit den Beobachtungs- 
grössen. 

Deswegen erscheint die Möglichkeit, die oben angegebenen spe- 
ziellen Formeln dazu zu benutzen, durch Extrapolation zur Bestimmung 
der Dichte d, des Stoffes beim absoluten Nullpunkt näher zu kommen 
(von der Bedeutung und dem Sinn dieser Grösse siehe z.B. Guld- 
berg!), van’t Hoff2), Nernst°) u.a.). So bekommen wir hier: 

Äthylacetat d, = 0.3077 + V0.00139 (273 + 272.5) — 3.831 d;.. 

Essigsäure d, — 0.3506 + V 0.001456 (273 + 355) = 3.728 d,.. 
n-Heptan d, — 0:2341 + V 0.000745 (273 + 293) — 3.774 d,.. 
n-Pentan d, = 0.2323 + V0.0007723 (273 +221) = 3.659 d,.. 

Methylalkohol d, = 0.2722 + V 0.00098 (273 -+ 297) — 3.746 d,.. 
Kohlendioxyd d, = 0.464 + V 0.006531 273 +40) = 3.778 d;.- 

Die hier erhaltenen Verhältnisse d,: d,. unterscheiden sich einer- 
seits recht stark von den Werten nach jetzigen Literaturangaben, anderer- 
seits stehen sie einander genügend nahe. Nach den entsprechenden 
speziellen Formeln auf dieselbe Weise bestimmten Bedeutungen d, : d;. 
führten für alle (30) Flüssigkeiten, für welche d, in den Arbeiten von 
Young gegeben ist, zu Grössen, die zwischen 3-88 (max.) und 3-62 (min.) 
schwanken. Im Mittel nehmen wir an: 


od, = 3.73 dj. (1) 
Weiter, ausgehend von unserer speziellen Formel: 
6, = 6, + VRT (2) 
bekommen wir bei dem absoluten Nullpunkte 7, (hier verwandelt sich 
ö, in do): 











3.73 6, = d, + VBT, 
oder 2.73), = v = 


woraus 


Wenn wir die gefundene Bedeutung Y& in die Gleichung (1) ein- 
stellen, so bekommen wir: 
2.73 0,.VT T H 
ehr = 3, (14+273 n)' (6) 
ER vn 

1) Zeitschr. f. physik. Chemie 32, 116 (1900). 

2) Vorlesungen über theor. und physik. Chemie III, 20—24 (1900). 

3) Theoretische Chemie 246 (1921). 
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In der letzten Gleichung sind 7’ und 7, die Temperaturen dee E 


Beobachtung und des absoluten Nullpunktes; die beiden Temperaturen 
werden nach unten von einem gewissen Anfangspunkt, welcher be- 
ständig höher als die kritische Temperatur der Flüssigkeit 7, (abs.) 
liegt, gezählt. Diese Differenz besitzt in jedem einzelnen Falle eine 
individuelle Grösse, aber im Mittel kann man annehmen, dass sie gleich 
!/a) von der kritischen Temperatur 7’. (abs.) ist, d.h. nach ihrer ab- 
soluten Grösse: 
Tu = 106 T,. (7) 
Mit Hilfe von (7) bekommt die oben angegebene Gleichung (6) eine 
allgemeine Form für alle Flüssigkeiten: 
8, = 6, [1 +2,73 7): ı 
; T, | 
wo 7, = 1.05 T,, (abs.), 7’= Beobachtungstemperatur, gezählt nach 
unten von 7%,, d, = Dichte bei Beobachtungstemperatur und dj. = kri- 
tische Dichte. Der Koeffizient 2.73 ist für alle Flüssigkeiten auf dem 
ganzen Intervali ihrer Existenz von den niedrigsten Temperaturen ein- 
schliesslich der Temperaturen, welche verhältnismässig der kritischen 
naheliegen, konstant (bei den bis jetzt untersuchten Fällen dicht bis 
zu diesen Temperaturen, bei welchen der Druck des gesättigten Dampfes 
mehr als 10 Atm. erreicht). Deswegen kann der Koeffizient 2:73 als 
Modul der Kontraktion der Flüssigkeit genannt werden. 
Die Gleichung (I) kann umgebildet werden: 


2.73 

= ö, (1 + vr). 8) 
en v7, 

Wenn wir die Gleichung (8) für eine und dieselbe Flüssigkeit bei 

verschiedenen Temperaturen anwenden, so bekommen wir selbstver- 


ständlich für ni immer eine und dieselbe konstante Bedeutung. In- 
0 
dem wir bezeichnen: 


mi, 9) 
V T, 

bekommen wir: 

,=ö,(l+aVT). 1) 

In diesem Ausdruck ist « der Grad der Kontraktion der ge- 

gebenen Flüssigkeit, welcher seine Grösse von den niedrigsten Tem- 

peraturen bis zu den.dem kritischen Punkte naheliegenden beständig 
behält. 
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Aus den eben angeführten Überlegungen ist klar, dass die For- 
meln (I) und (IT) nicht mit der Wirklichkeit völlig übereinstimmen können. 
Eine volle Übereinstimmung kann in unserem Falle auch theoretisch 
nicht erwartet werden (sogar wenn wir die individuellen Eigenschaften 
jeder chemisch verschiedenen Flüssigkeit nicht in Betracht ziehen), da 
die Grösse d, ohne Zweifel nicht nur von 7’, sondern auch von P (Druck) 
abhängig ist, und besonders unweit des kritischen Punktes, wo die 
Eigenschaften der Flüssigkeit sich den Eigenschaften des Gases nähern 
und wo der Dampfdruck sehr gross wird. 

Deswegen gehen die Formeln (I) und (Il) in ihren Resultaten mit 
den Beobachtungen desto merklicher auseinander, je näher der Zu- 
stand des Stoffes zum kritischen Punkte steht, und dabei ist das Aus- 
einandergehen immer eindeutig: d, ber. grösser als d, experim. Wenn 
wir die graphische Methode zu Hilfe nehmen und auf der Ordinaten- 
achse die Grössen d, und auf der Abszissenachse die Grössen der 
Temperatur (von 0° bis 7,° und weiter) zurücklegen, so zeigt die 
Kurve der Dichteänderung unweit des kritischen Punktes eine unge- 
heuer scharfe Biegung nach unten. Deswegen muss man auch eine 
rein empirische Kotrektur einführen, indem wir 7 nach unten nicht 
von 7,, sondern von 7, = T, + 0.05 T, abzählen. Mit Hilfe dieser 
Korrektur werden die Formeln auch bei hoher Temperatur mehr an- 
wendbar. 


IV. Der Vergleich der Berechnungsresultate nach den allgemeinen 
Kontraktionsformeln und Experimentaldaten von Young. 
Bevor wir die im vorigen Kapitel angegebenen allgemeinen For- 

meln (I) und (ll) zu analysieren versuchen, müssen wir uns selbstver- 

ständlich über die wichtigste Frage aufhalten, wie weit die Resultate 
dieser beiden Formeln der Wirklichkeit entsprechen. 

Da der Umfang dieser Arbeit die vollen Resultate für alle von 
uns untersuchten Flüssigkeiten hier anzuführen durchaus nicht ge- 
stattet, so mussten wir uns aus Notwendigkeit mit der Zusammen- 
stellung weniger Tabellen begnügen, wo in kompakter Form die Ver- 
gleichsresultate zusammengefasst sind, und aus deren Betrachtung 
(Tabellen) mit genügender Vollständigkeit das allgemeine Bild der An- 
wendbarkeit der Beobachtungsresultate zu ersehen ist. 

Es ist notwendig, noch eine folgende Bemerkung vorauszuschicken: 
Eine genaue experimentelle Definition der Flüssigkeitsdichte bei be- 
stimmter Temperatur zeigt sich als ein durchaus nicht leichtes Problem. 
Es genügt zu sagen, dass sogar bei grossen Meistern die Resultate sich 
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von den von ihnen gefundenen Dichten d, bei gewöhnlichen Tempe- 
raturen nicht selten auf ein ganzes Prozent unterscheiden, und was 
die hohen Temperaturen anbelangt, und insbesondere unweit des kri- 
tischen Punktes, so unterscheiden sich die Werte d,, welche in der 
Literatur angegeben sind, sehr oft nach ihrer absoluten Grösse auf 
mehrere Zehnte Prozente. Deswegen ist es sehr schwer, die Berech- 
nungsresultate nach den Versuchsdaten von verschiedenen Autoren zu 
kontrollieren. In allen unten angeführten Tabellen sind alle Versuchs- 
daten (d, und d,) ausnahmslos aus den Arbeiten von Young (1910 
entnommen. 

Berechnungsbeispiel: Äthylacetat C,4,0,. Nach Young 

d; = 0.3077 und T, = 523-1°. 

Weiter finden wir 

T, = 1.05 T,. = 549. 20 und 7 = 549.20 — 273° = 276.2°, 

Nun berechnen wir die Dichte d, bei 0° Cels. (= 273° abs.): 


276-2 
549.2 

Bemerkung: Die kritische Temperatur von allen dreissig Flüssig- 
keiten ist weiter in den Tabellen 4 (nach Cels.) und 6 (nach absoluter 
Skala) angeführt. 

Die in der Tabelle 3 mit Hilfe der für alle Flüssigkeiten allgemeinen 
Formel gegebenen Resultate sollen als befriedigend anerkannt werden. 
Doch offenbar ist es noch wichtiger, die Formel (l) auf dem ganzen 
Intervall ihrer Anwendbarkeit zu untersuchen, d.h. dicht bis zu den 
Temperaturen, welche unweit des kritischen Punktes liegen. In der 
folgenden Tabelle 4 ist eine volle Zusammenfassung der Resultate von 
Untersuchungen gerade solcher Art gegeben, wobei nicht nur relative 
(in %/,%/,) Grössen der maximalen und minimalen Abweichungen auf 
der ganzen Länge des untersuchten Temperaturintervalls, sondern auch 
die höheren Amplituden der Schwankungen bei den Abweichungen 
angegeben sind, d.h. hier ist die Beständigkeit des Grades der Kon- 
traktion « in der Formel (II) geprüft worden. 

Bei der Betrachtung der Berechnungsresultate nach der allgemeinen 
Kontraktionsformel erscheint die natürliche Frage, inwiefern diese Re- 
sultate befriedigend genannt werden können. In dieser Beziehung wer- 
den wir uns auf folgende Bemerkungen beschränken. 

Als Grundlage der Berechnung nach der allgemeinen Formel (I) 
dienen die Grössen d, und 7,.. Die Berechnungsresultate können nur 
dann gänzlich der Wirklichkeit entsprechen, wenn dj. und 7. tatsächlich 


Ren (1 + 2.73 = — 0.3077 | 1+273 
0 


) — 0.9034. 
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empe- Tabelle 3. 


1 was Die Flüssigkeitsdichten d, bei 0° Cels. berechnet, ausgehend aus 


s Re der kritischen Dichte ö,. mit Hilfe der allgemeinen Formel (I): 
er 


e auf = 04(14+273 1) 
rech- © 





en zu | 
ı0° (c , ” 
uchs- E | Bei 0° (Cels.) Differenz 


Substanz di; a 
1910 | | d, ber. 9 Young | nein | in 0/50) 


l 





Äthylacetat Q4HgO2. . . . | 03077 | 0.9034 0.9243 | — 0.0210 
Äthylalkohol GHkO. . . . | 0.2755 | 0.8053 , 0.8062 | — 0.0009 
Äthyläther GH1O : » . .. 0.2625 | 073% 0.7362 | -+ 0.0033 
Äthylformiat C3Hk02 . . . | 0.3232 | 0.9398 ' 0.9480 | — 0.0082 
Äthylpropionat GH102 . . 0.2965 | 0.8823 | 0.9124 | — 0.0301 
Benzol OHb - -» =» » . . 03085 | 0.9113 | 09001 | + 0.0112 
Brombenzol O5H5Br. . . . | 04853 | 1-5217 | 1.5218 | — 0.0001 
Chlorbenzol OgH5Cl. . . . | 0.3654 | 1.1308 | 1.1279 | + 0.0029 
Chlorkohlenstoff CC4 . . . | 05576 | 1.6684 | 1.6325 | ++ 0.0359 
Se Cyklohexan Hl» . . . . | 02735 | 0.8170 , 0.7968 | -+ 0.0202 
18Slg- Di-ö-Butyl GHis: - - . ., 02866 | 0.7056 | 0.7102 | — 0.0046 
‚luter Di-i-Propyl Hu: . . ., 02411 | 06973 | 0.679 + 0.0178 
Essigsäure oH40> . . . . | 0.3506 1-0686 | 1.0697 + 0.0011 
sinen Fluorbenzol H5F. . . . | 03541 | 1.0614 | 1.0465 | +0.0149 
rden, E Herten OHie . . . . ., 02341 | 06942 |; 0.7005 | — 0.0063 
ME n-Hexan Hu : -» » » »| 0234 | 06814 0.6769 + 0.0045 
nzen WE jodbenzol HAI. . . . .| 05814 | 1.8508 | 1-8606 | — 0.0098 
| den WI Methylacetat GO: . . . | 0.3252 0-47 | 09598 | — 0.0146 
ı der W° Methylalkohol OH,O . .. 02722 | 0.7941 | 0-8100 — 0.0159 
von # NMethylbutyrat Er 0,3002 0.8974 | 0.9201 — 0-0227 
ative 5 Methyl--Butyrat O,H10, . | 03012 | 0.8936 | 09113 | — 0.0177 
© Methylformiat &H402 . . . | 0.3489  0-9992 0.9984 | -+ 0.0008 
ı auf WE A „.oktan GE = = 2: .) 0.2327 | 07009 | 07185 | 0.0176 
auch W5 ;Pentan GH... . ., 09343 | 06564 | 06393 | + 00171 
ngen n-Pentan O;Hıs . . . . 1 0.2323 | 06563 | 0.6454 | -+ 0.0109 
Kon- Propionmethylester GHRO; .' 03124 | 09213 | 0.9887 | — 0.0174 
2 Propylacetat O;H102 . .» . | 0.2957 0.8815 ' 0.9102 — 0.0287 
Propylalkohol GH3RO . . . | 0.2734 0.8093 | 0.8193 — 0.0100 
Propylformiat (403 . . . | 03093 | 0.9162 | 0.9287 | — 0.0125 
 Re- Zinntetrachlorid SnC4. . . , 0.7419 | 2.2584 | 2.2787 | — 0.0203 
Wer- 


inen 


einwandfrei bestimmt worden sind. Dies ist aber bei den jetzigen phy- 
sikalisch-chemischen Forschungsmethoden weit nicht immer erreichbar, 

T,. ist ziemlich leicht bestimmbar. Doch geben auch hier ver- 
schiedene Autoren weit nicht gleiche Zahlen. Werden wir uns hier 


el (I) 
nur 
hlich 
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Tabelle 4. 
Die Grenzabweichungen für ö, exper. von 6, ber. nach allgemeiner 


Formel (I): 
Er (1 + 2.73 V,) 
=» 


in den Grenzen von 0° Cels. bis zu den Temperaturen, welche aut 
25—65° Cels. unterhalb des kritischen Punktes liegen. 


nur I 
Liter: 
la Tı 
197.C 
190-8 





Das unter- 
suchte t 

na 
Tempera- | {x Nüch 


turinter- | Cels. 


Grenzabweichungen 
in 0%, %/o 


Differenz 
in 0 0 


Substanz 








vall (Cels, 





Äthylacetat . 
Äthylalkohol . 
Äthyläther 
Äthylpropionat . 
Benzol . 
Brombenzol . 
Chlorbenzol . 
Chlorkohlenstoff 
Cyklohexan . 
Di-s-Butyl 
Di-s-Propyl 
Essigsäure 
Fluorbenzol . 
n-Heptan . 
n-Hexan . 
Jodbenzol . 
Methylacetat . 
Methylalkohol 
Methylbutyrat 
Methyl--Butyrat 
Methylformiat 
n-Oktan 
i-Pentan . 
n-Pentan . 


Propionmethylester | 


Propylacetat.. 
Propylalkohol 
Propylformiat 
Zinntetrachlorid 


. | von — 040 (0°) 


“ — 0.15 (0°) 

„ + 0:38 (100°) 

„ — 3.30 (0° 
—+ 1-04 (200°) 

„ + 0.01 (0°) 
+ 0:26 (0%) 

„+ 2:20 (0°) 

„ + 2-21 (190°) 

„ — 0.65 (0°) 

„ + 2-17 (130°, 
„ — 0.61 (210°) 
+ 1-42 (0°) 

— 0-88 (0°) 

+ 0-67 (0°) 

„ — 0.52 (0°) 

„ — 1-55 (0% 

„ — 1.9709 

„ — 2-47 (0°) 

„ — 194.09) 
— 0-40 (0°) 

. — 0-0 (0°) 
+ 2-34 (100°) 


bis + 


0.61 (150°) 


„ — 3.31 (210° 
„ + 1-52 (140°) 


— 1-07 (210°) 


. +1-68 (70° 


+ 0.74 (270°) 


„+ 0:96 (270% 
„ +3.18 (220°; 


+ 3.09 (230°) 
+ 0.12 (210°) 


„+ 2.68 (170%) 
„+ 0-44 (260°) 


+ 2-44 (230°) 


.„ + 0-15 (210°) 


+ 1.58 (180%) 


„ + 0.62 270°) 


+ 0:05 (180°) 


— 0.70 (220° 


u ( 
„ — 5.15 (160°) 
( 
( 


— 0.23 (210°) 


“ + 0-61 (150°) 
. + 2-08 (260°) 


( 
z er 72 (130°) 
09 (140°) 
_ .: 16 ( 
— 0-91 (220°) 


— 3-79 (120°) 


+ 0-14 (200°) 
„+ 2:08 (260°) | 


200°) | 


1:01 
3-19 
1-14 
2.23 
0.64 
0-73 
0.70 
0-98 
0-88 
0.77 
0-51 
1-05 
1:02 
1-03 
0.91 
1-14 
1-60 
3-18 
1-77 
1-71 
1-01 
2.98 
0.38 
0.59 
1-69 
2.24 
2.57 
1-49 
2.98 


0—150 
0—220 


0140 


0—210 
0—240 


0—2701) 
0—220 
0—230 
0—210 
0—170 
0—260 
0—230 
0—210 
0—180 


0—2701 | 
ı 233-7 
ı 240 

ı 281-3 
\ 267.55 


0180 
0—210 
0—220 
0210 
' 0150 
0260 
0—130 
 0-140 
0-20 
| 0-220 
 0-2%0 
' 0--200 
| 0-260 


') Experimental sind nur diese Temperaturintervalle untersucht worden. 


214 


ı 243-1 
| 193-8 
| 272.9 
| 283-5 
0—2701 | 


397 


| 359.2 


283.15 
280 


ı 276-8 


227.3 
321-6 
286-5 


ı 266-85 
ı 234-8 


448 


214 


ı 318-7 

187-8 
| 197-2 
| 257-4 


276-2 


| 263-7 
264.85 


318-7 





einer 
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nur mit einigen Beispielen begrenzen. Für Äther C,H,,0 sind in der 
Literatur für i, (Cels.) folgende Zahlen angeführt: 188.0 (Gagniard de 
la Tour), 195-5 (Ramsavy), 190.0 (Sajotschewsky), 191-8 (Galitzine), 
197.0 (Batelli), 194-4 (Young), 192.6 (Avenarius), 195-5 (Strauss), 
190.5 (Drion), 196-0 (Ladenbourgj, 196-0 (Traube), 193.7 (Schmidt), 
193.61 (Galitzine und Wilip), 194-7 (von Hirsch), 196-6 (de Vries). 
Wir nahmen hier absichtlich einen der gewöhnlichsten Fälle, wo die 
Zahlen noch ziemlich nahe aneinander stehen. Aber in den Ausnahme- 
fällen sind die Unübereinstimmungen erdrückend gross. Werden wir 
z.B. t, für Quecksilber anführen, wobei wir uns nur der neuesten 
Daten bedienen wollen: 1077. (Happel, 1904), 1177 (Aries, 1918), 
1370 (Bender, 1918), 1474 (Meyer, 1921). Es ist selbstverständlich, 
dass analoge Versuchsfehler in den Berechnungswerten mit vielen Pro- 
zenten zum Ausdruck kommen werden. 

Leider noch schlimmer steht die Sache mit der experimentellen 
Definition der Grösse d,.. Man kann sogar sagen, dass die glaub- 
würdige Bestimmung d,. mit Hilfe des direkten Versuches kaum mög- 
lich ist; für die Definition von dj. ist es unvermeidlich notwendig, sich 
der Extrapolation Zu bedienen, wobei wir uns auf diese oder jene 
empirischen Regelmässigkeiten stützen. Zur Bestätigung möchte ich 
folgende Zahlen aus den als Muster dienenden Forschungen von Prof. 
M. Gentnerszwer anführen (Tabelle 5)'). 

Chlormethyl CH,Cl; ö= Dichte; 9, = Temperatur des Verschwin- 
dens des Menisk (beim Erwärmen); 9, = Temperatur des Erscheinens 
des Menisk beim Abkühlen; 9; = mittlere Temperatur. 


Tabelle 5. 





d u | 12 | 33 

0:2965 142.69 142.61 | 142.65 
0.3174 142.84 \ 142.82 142-83 
0:3397 143-00 143.00 143-00 
0-3552 143.00 ‚143.00 143-00 
0-3586 142.99 | 142.99 142-99 
0.3763 143-05 143.02 ı 2143-03 
0.3790 143-.02 ‘143-001 | 143.01 
0.4111 ‘142.91 142.90 | 142.90 
0-4573 ı 142.00 | 2141-87 | 141-9 





Schliesslich bleibt M. Centnerszwer bei CH,C1 auf t, = 143.0° 
und d, = 0.370 stehen, obgleich dies, wie wir aus seinen eigenen Be- 
obachtungszahlen sehen, etwas willkürlich ist. 


1) M. Centnerszwer, Physik.-Chem. Praktik. Riga (1912). 
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Es ist deswegen nicht merkwürdig, dass die Untersuchungen von 
verschiedenen Autoren auch sehr verschiedene Bedeutungen für o, 
geben. So haben wir z. B. für dj. bei Wasser: 0.208 (Battelli), 0.429 
(Nadejdine), 0.329 (Davis); bei Stickstoff: 0-44 (v. Wroblewski), 
0.37 (Hautefeuille und Cailletet), 0.3269 (Dewar), 0.315 (Happel,, 
0.31096 (Mathias, Kamerling, Onnes, Crommelin) usw. 

Es ist oft unmöglich mit solchen Ausgangsdaten Berechnungen zu 
führen und man muss staunen über ein so nahes Zusammenfallen der 
Resultate des Experimentes und der Berechnung in der Tabelle 4. 

Weiter muss man noch bemerken, dass ein gang genaues allge- 
meines Gesetz der Kontraktion der Flüssigkeiten offenbar niemals durch 
eine einfache mathematische Formel ausgedrückt werden kann, weil 
die individuellen Eigenschaften der einzelnen Flüssigkeiten auch hier 
oft genug scharf zum Ausdruck kommen. Erinnern wir uns z. B., 
dass bei der grössten Mehrzahl der Flüssigkeiten bei der Steigerung 
der Temperatur die Dichte sich beständig verkleinert, bei Wasser aber 
(nahe -—+ 4°C.) beobachteten wir das Entgegengesetzte. 

Desto interessanter ist die Vergleichung der relativen Resultate, 
welche man nach der allgemeinen Kontraktionsformel der Flüssig- 
keiten (I) und (II) und nach zweifellos in gewissem ‘Grade analogischer 
Forinel der Ausdehnung von Gav-Lussac v, = x, (l+ at) bekommt. 

Die allgemeine Formel der Kontraktion der Flüssigkeiten (Tabelle 4) 
gibt auf dem breiten Intervall der Temperaturen und Drucke (des 
Dampfes) für 30 verschiedene Flüssigkeiten maximale Abweichung von 
5.20/, (Methylalkohol bei 160° C.). 


Das Gesetz von Gay-Lussac fordert « = z = 0.00367. Die 


Beobachtungen aber geben folgendes: Amagat!) bei gewöhnlichen 
Temperaturen für SO, gibt « = 0.003904 (+ 6-2°/,). Leduc (1909) für 
Trimethylammonium (CH; NH gibt « = 0.004122 (+ 12.2°/,), Wit- 
kowski?2) für Luft bei 15 Atm. und 16° fand « = 0.00382 (+ 4.1° ,) 
und (für Luft wieder) bei 130 Atm. und 130° gibt « = 0.00581 (+ 58-3 /,). 
Baly und W. Ramsay°) fanden für verdünnten Sauerstoff « = . 


(+ 170/,) und für verdünnten Stickstoff « = — 100/,) usw. 


1 
304 | 
Auf solche Weise umfassen die Kontraktionsformeln der Flüssig- 
keiten das Gebiet der Kontraktion und Ausdehnung der Flüssigkeiten, 
1) Vgl. 0. Chwolson, Physik III, 152 (1919. 
2) Extrait du Bull. de l’Acad. de Carcovie 181 (1891). 
3) Phil. Mag. () 37, 301 (1894). 
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wie es scheint, bedeutend genauer, als die Gay-Lussac-Formel in 
den entsprechenden Existenzgebieten der Gase. Der Kontraktionsgrad « 
der Flüssigkeit (Gleichung I), wie auch der Kontraktionsmodul £% der 
Flüssigkeit (Gleichung II) sind scheinbar mehr konstant als der Aus- 
dehnungskoeffizient « bei Gasen. 


V. Die Berechnung der kritischen Dichte. 


Die allgemeine Formel (I) gibt gewiss die leichte Möglichkeit, die 
kritische Dichte d,, nach bestimmter kritischer Temperatur 7, und der 
Dichte d, bei beliebiger Temperatur zu berechnen: 


(II 


Solch eine Berechnung kann bisweilen nicht allein theoretisches 
Interesse besitzen, da schon im vorigen Kapitel gezeigt war, dass die 
experimentale Definition von 7), viel leichter und genauer ist als die 
Definition von dj. * 

In Tabelle 6 sind die Resultate der Berechnung nach der Formel (III) 


; angeführt und mit den von Young gefundenen Grössen d, verglichen. 


Ausgangsdichte d, ist in allen Fällen die Dichte bei ein und derselben 
Temperatur, namentlich bei 0°C., genommen. 7). und d, bei 0° sind 
gleichfalls nach den experimentalen Beobachtungen von Young ge- 
nommen. (Ein Berechnungsbeispiel siehe unten bei Acetylen.) 

In der Tabelte 6 beschränkten wir uns ausschliesslich auf die 
Fälle, welche von Young untersucht waren. Das Zusammenfallen 
der Resultate war gross. Deswegen halten wir es für interessant, 


; weiter uns auf die Anwendung der Formel (III) auf andere uns be- 
| kannte Flüssigkeiten aufzuhalten, für welche 7, und dj, nicht von 


Young, sondern von anderen Forschern beobachtet wurden. Dies 
kann als ein ergänzender Beweis der Richtigkeit der Formel (II) 
gelten. Wir werden sehen, dass in einigen Fällen das Auseinander- 


| gehen der Versuchs- und Beobachtungsgrössen viel tiefer ist als in. 


den Beispielen der Tabelle 6. Es scheint doch möglich, dass das er- 
wähnte Auseinandergehen nicht immer durch die Unrichtigkeit der 
Formel (III) erklärt werden muss, da selbst die Beobachtungsdaten dj. 
hier von verschiedenen Gelehrten stark verschieden angegeben werden, 
und es ist offenbar eine sorgfältigere experimentale Kontrolle not- 
wendig. 
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Tabelle 6. 








d, bei 0°C, | 
Substanz T,, abs. (exp) | di;ber. 
Young 


Differenz 





Äthylacetat . . . | 531 0:92436 | 0.3147 | 03077 | +0.00%0 | +2: 3 { 
Äthylalkohol. . . | 516-1 0.8065 | 0.2759 | 0.2755 | + 0.0004 | | grosse 
Äthyläther . . „| 4668 | 07362 | 0.2613 | 0.2625 | — 0.0012 | ö T, = 
Äthylformiat. . . | 508-1 0.9480 0.3260 | 0.3232 | +0-.0028 | 
Äthylpropionat . . | 5459 0-9124 0.3063 | 0.2965 + 0.0098 3: Dicht 
Benzol. . . ...| 5565 | 09001 | 0.3007 | 0.3045 | — 0.0038 | 2 i 
Brombenzol . . . 670 | 1.5218 0.4853 | 0.4853 0.0000 | . ’ 
Chlorbenzol . . .| 6322 | 11279 | 0.3645 | 0.3654 | — 0.0009 | gebeı 
Chlorkohlenstofft . | 556.15 |, 1.6325 | 0.5453 | 0.5576  —0.0133 | litzi 
Cyklohexan . . . 553 ' 0768 | 0.2666 | 02735 — 0.0069 | d 
Di-i-butyl. . ...| 5498 | 0.7102 | 0.2381 | 0.2366 | +00015 | u 
Di-ö-propyl . . .. 5008 | 067% | 02348 | 0.2411 | —.0.0063 6 | 
Essigsäure . . . 5946 | 1.0697 | 0.3502 | 0.3506  — 0.0004 | . ' 
Fluorbenzol . . ., 5595 1.0465 | 0.3491 | 03541 | — 0.0050 | und 
n-Heptan . . . . | 53985 , 0.7005 | 0.2862 | 0.2341 | +0.0021 

n-Hexan . . . .. 5078 06769 | 0.2328 | 0.2344 | — 0.0016 | PER 
Jodbenzol. . . . 721 ' 1.8606 | 0.5845 | 0.5814 | +0-0031 | . ä 
Methylacetat. . . 5067 | 0.9598 | 0.3302 | 03252 | + 0.0050 Pu Al 
Methylalkohol . . | 518 | 08100 | 0.2776 | 0.2722 | -+0-0054 

Methylbutyrat . . 554-3 | 0.9201 0-3076 0:3002 + 0.0074 . 0.36 
Methyl-ö-butyrat . | 540.55 09113 | 0.3070 | 0.3012 | +-0:0058 (Cai 
Methylformiat . . | 487 0:99841)| 0.3486 | 0.3489 | — 0.0003 % 
n-Oktan . » . .| 569 | 07185 | 0.2384 | 0.2327 | +00057 | +2. eis: 
i-Pentan . . . ., 4608 | 0.6398 | 0.2280 | 0.2343 | — 0.0063 

n-Pentan . . . .. 4702 | 0.6454 0.2284 | 0.2323 | — 0.0039 | . va 
Propionmethylester 5304 | 0.9387 0.3182 | 0.3124 | + 0.0058 . abeı 
Propylacetat. . . 5492 | 09102 | 03050 | 0.2957 | 0.0093 
Propylalkohol . . 5337 0819 | 0.2767 | 0.2734 | +-0-0033 
Propylformiat . . 53485 09287 | 0:3135 | 0.3093 | + 0.0042 


Zinntetrachlorid. . 588.7 | 2.2787 0.7486 | 0.7419 | + 0.0067 | 


| welch 


| 
| 
| 
| 


bei 


Bemerkung: Bei allen folgenden 39 Flüssigkeiten bedeutet 2, die 


kritische Temperatur in Celsiusgraden und 7), — nach der absoluten 
Skala. 


1. Acethylen (,H,. T,.= 308-5° (Cardoso). d, = 0.2306 (Mathias). 
Weiter bei — 23.75° (= 249.25° abs... Mathias fand d = 0.5185. 

Das gibt: d, = 0.5185; 7, = 308-5° + 15-4° = 323.9°. T = 323.9° 
— 249.25° = 74.7°. Nach der Formel (III): 


1) Nach Belstein. 








+19 
+31 
+1.2 
+ 1-4 
+ 0.9 


t;. die 
oluten 


hias). 
35. 
323.9° 
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es —— a zZ = 02246, 
1-+ 2.73 T, 1+ 2.73 V: a8 
Differenz 4 = 0.2246 — 0.2306 = — 0.0060 (— 2.7/,). 
Also wir haben hier ein nahes Zusammenfallen, welches kaum 
grösser als der wahrscheinliche Beobachtungsfehler ist (nach Ansdell 
T,. = 310-.05°), obwohl wir hier mit einer Substanz zu tun haben, 








| welche bei gewöhnlicher Temperatur gasförmig ist, und gehen von der 
| Dichte bei der Temperatur, die unweit des kritischen Punktes liegt, aus. 


2. Aceton 03H,O. Sajotschewsky, Galitzine und Avenarius 
geben t, von 232.8° bis 246.1°. Goldhammer mit t,. = 234-4° (Ga- 
litzine) berechnet d,, = 0.2783. 

Wir mit d = 0.8179 bei 0° (Tribruka) und t, = 234-.4° berechnen 
daraus d; = 0.2813. 

3. Acetonitril CH,CN. Nach Ter Cazarian (1906) i, — 274.4° 
und d,. = 0.2371. 

Mit ö = 0.805 bei 0° (Meyer und Jacobson) berechnen wir 
daraus dj. = 0.2702.‘ Die Differenz ist so bedeutend, dass ich persön- 
lich die Daten von Ter Cazarian bezweille. 

4. Äthylen C,H,. In der Literatur finden wir d,.: 0.212 (Amagat), 
0:36 (Ansdell), 0.2129 (ber. Goldhammer), 0.32 (Dewar), 0.21 
(Cailletet und Mathias). if, geben die verschiedenen Forscher 
zwischen 9:2° und 13.0° an. 

Wir nehmen d = 0.6585 bei — 169° (L.-B. 1912) und 7, = 282.2° 
van der Waals), woraus d,. = 0.2059 sich berechnet. Wenn wir 
aber d = 0.6095 bei — 102.65° (L.-B. 1912) annehmen, so erhalten wir 
bei derselben Grösse 7). für d; = 0.2220. 

Die Daten Amagat, Cailletet und Mathias, als die mittleren 
zwischen den von uns berechneten Werten, sind höchstwahrscheinlich 
die glaubwürdigsten. 

5. Äthylenchlorid C,H,Cl,. Nach Nadejdine {, = 288.4° und 
d. = 0.419. 

Mit ö= 1.257 (20°/4°, Meyer-Jacobson) berechnen wir d, =0-428. 

6. Äthylidenchlorid 0,H,Cl,. Nach Nadejdine f, = 250.0° und 
0, = 0.419. 

Mit ö= 1.189 (10°, Meyer-Jacobson) berechnen wir d. = 0.4100. 
Wie im vorigen Falle ist hier die Differenz wahrscheinlich kleiner als 
der Versuchsfehler, da nach Pawlewski und Sajotschewsky {, hier 
höher sein kann (bis 260°). 
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7. Ammoniak NH;. Nach Berthoud (1918) 7, = 405-5° und 
ö, = 0.2364. Goldhammer gibt d, = 0.2424. 

Mit ö = 0.6389 (bei 0° nach Berthoud) berechnen wir dj, = 0.2425, 
Fast dieselben Resultate berechnen wir, ausgehend von d = 0.6%1 
(bei — 40° nach Holst, 1914); hier wird d, = 0.2432. 

8. Anilin 0,H,N. t, = 425.65° (Guye und Mallet). Nach Gold- 
hammer dj, = 0.3259 bis 0.3239, im Mittel d,. = 0.3249. 

Mit ö = 1.037% bei 0° (Thorpe) bekommen wir dj, = 0.3281. 

9. Argon Ar. Nach Rudorf (1909) d,. = 0.488. Nach Grom- 
melin (1910) 7, = — 122.4° und ö; = 0.509. Nach Mathias, Ka- 
merlingh Onnes und Grommelin (1912) {, = — 122.44° und d, = 
0.5308. 

Mit i, = — 122.44° und d = 1.37396 bei — 183.15° (Mathias, 
Kamerlingh Onnes und Grommelin) berechnen wir d, = 0.492, 
und mit d = 1-42773 bei — 189.68° (Baly und Donnau) bekommen 
wir {7 — 0.496. 

Hier ist bemerkenswert, dass Ar ein einatomiges Edelgas ist. Bei 
letzteren, wie es sich herausstellt, bleibt die Dichteänderung im nahen 
Einklange mit dem allgemeinen Kontraktionsgesetze der Flüssigkeiten. 

10. Brom Br,. Nach Nadejdine d,= 1.18 und t, = 302.2°., 
Goldhammer gelangt zu d, = 1.064. 

Mit ö = 3.187 bei 0° (van der Plaats) berechnen wir d,. = 1.059. 
Wahrscheinlich sind die Beobachtungen von Nadejdine unsicher. 

11. -Buttersäure C0,H,0,. Nach Brown T/. = 609.25° und ), 
— 0.30363 (ber.). 

Mit ö = 0.9551 bei 0° (Zander) berechnen wir d,. = 0.3142., 

12. n-Buttersäure (,A,;0,. Nach Brown T). = 627.74 und ); 
—= 0.3080 (ber.). 

Mit ö = 0.9746 bei 0° (Zander) berechnen wir d, = 0.3153. 

13. Chlor Cl,. Nach Pellaton (1915) /, = 144.0° und dj, = 0.573. 
Mathias gibt d,—= 0.5872 (ber.). Goldhammer gelangt zu d, = 0.55%. 

Mit ö = 1.5585 bei — 33.7° (Pellaton) berechnen wir dj, = 0.548. 

14. Chloroform CHCL,. t; = 260.0° (Sajotschewsky). Gold- 
hammer gibt d, = 0-5240--0-.5343. 

Mit ö = 1.5264 bei 0° (L.-B.) berechnen wir d, = 0.5167. 

15. Chlorwasserstoff HCl. Die Versuchsdaten zeigen hier ein 
grosses Auseinandergehen. Nach Dewar d,. = 0.61 und nach Mathias 
(Ansdell) d, = 0.462. 

Mit i, = 52° (Leduc und Sacerdote) und d = 1.090 bei — 50° 
(Ruppert) berechnen wir d, = 0.4181. 
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16. Germaniumtetrachlorid GeCl,. dt; = 276-9° (Nilson und 
Petterson). Goldhammer gibt d, = 0.6489. 

Mit ö = 1.887 bei 0° (L.-B.) berechnen wir d, = 0.6326. 

17. Helium He. Nach Kamerlingh Onnes (1911) i, = — 267.6° 
und d, = (0.065); derselbe Gelehrte zeigt, dass das He bei der Kon- 
traktion grosse Anomalien aufweist: nämlich seine Dichte besitzt bei 
— 270.7° die maximale Grösse, die sich stark von den Dichten bei 
— 271-6° (ö = 0.1456) und bei — 269.9° (ö = 0.1404) unterscheidet. 


| Schon dank diesem kann man voraussehen, dass der berechnete Wert 


von 6, nicht mit der Versuchsgrösse zusammenfallen wird. Ausserdem 
erschwert die Notwendigkeit, die Untersuchungen bei ausserordentlich 
tiefer Temperatur zu führen, die Arbeit und vergrössert die Wahr- 
scheinlichkeit der Experimentalfehler. 

Mit ö = 0.1403 bei T= 2.3° (Kamerlingh Onnes) berechnen 


| wir d, = 0.494 und mit d = 0.1222 bei T = 1.2° (Kamerlingh 
> Onnes) berechnen wir d; = 0.51. 


18. Jod Jh. tk = 502° (Guye und Radice) und Zt, = (512°) 
(Radice). Goldhammer mit 2, = 510° gibt ö, = 1-336. 

Mit £,. = 510° und ö = 3.706 bei 184.35° (Drugman und Ramsay) 
berechnen wir dj; = 1-315. 


19. Kohlenoxyd CO. Nach Cardoso (1915) i, = — 138:7° und 


= 0.3110. Goldhammer gibt ö, — 0.2982. 


Mit ö = 0.8558 bei — 205-2° (Baly und Donnan) berechnen wir 


i Ör = 0.2884. 


20. Kohlendioxyd 0'O,. Nach Amagat i, = 31-35° und dj, —= 0.464. 


Nach Cailletet und Mathias d, = 0-45. 


Mit ö= 1.101 bei — 37.0° (Jenkin 1920) berechnen wir d,.— 0.459. 

21. Methan CH,. Nach Cordoso (1915) it, = — 82.25° und dj, 
= (0.1623). Nach Dewar {, = — 9-5°. Nach Mathias d, = 0.143. 
Goldhammer findet d, = 0.1519. 

Mit ö = 0.3242 bei — 107° (Cardoso) und t, = — 82.25° be- 
rechnen wir d;, = 0.1523. 

22. Methylchlorid CH,Cl. Nach Gentnerszwer dt, = 143.0° 
und d; = 0.370. 

Mit ö = 0.9915 bei — 23.9° (L.-B.) berechnen wir dj, = 0.356. 

23. Neon Ne. t,— — 228.35° (Kamerlingh Onnes, Grommelin, 
Cath 1917) und d, = 0.456 (van Laar 1919). 

Mit ö = 1.248 bei — 248.51° (Kamerlingh Onnes und Grom- 


| melin 1915) berechnen wir dj; —= 0.4323. 


9%* 
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24. Propionsäure (,H,0,. Nach Verspignani 7), = 612° und 
ö,. = 0.3161 (ber... Goldhammer gibt d,, = 0.3196 (0.3216—0-3181). 

Mit » = 1.250 (woraus d = 1: 1.250 = 0.800) bei 190° (v. Hirsch) 
berechnen wir dj. = 0.3280. 

25. Sauerstoff O,. ti, —= — 118.0° (Cardoso 1915). t, = —118.82° 
(Kamerlingh Onnes, Dorsman, Holst 1914). Die Daten für 6, 
sind widersprechend: 0.6044 (v. Wroblewski 1886); 0.65 und 0.4407 
(Dewar); 0.65 (Hautefeuille und Cailletet); 0.433 (Happel 1907): 
0.4299 (Mathias und Kamerlingh Onnes 1911); 0.4187 (ber. von 
Goldhammer). R 

Mit {, = — 118.0° und d = 1.0605 bei — 172.8° (Germann 1913) 
berechnen wir dj, = 0.3939. | 

26. Schwefelwasserstof A,S. td, = 100.0° (Olszewsky) und 
d, = 0.3103 (ber. von Goldhammer). 

Mit d = 0.86 bei — 61-6° (de Forcrand und Tonze&s-Diacon) 
berechnen wir dj. = 0.302. 

27. Schweflige Säure SO,.. Nach Cardoso und Bell (1912 
t, = 157.15° und d, = 0.513. Nach Cailletet und Mathias dj, — 0.5? 
(früher 0.49). Goldhammer gibt 6, = 0.5302. 

Mit ö = 1.5572 bei — 50° (Lange) bekommen wir dj. = 0.5292. 

28. Selenwasserstoff A,Se. t, = 138.0° (Olszewski). Gold- 
hammer gibt d,. = 0.7605. 

Mit ö = 2.12 bei — 42° (de Forerand und Fonzes-Diacon) 
berechnen wir dj, = 0.75. 

29. Silieiumtetrachlorid SiCl,. t,. = 230° (Mendelejew). Gold- 
hammer gibt d, = 0.5275. 

Mit ö = 1.5241 bei 0° (Thorpe) berechnen wir dj, = 0.5261. 

30. Stickoxydul N,0. Für t, finden wir 35-4° (Dewar), 36-4° 
(Janssen) und 38-8° (Villard). Für 6, finden wir 0-41 (Cailletet 
und Mathias) und 0.454 (Villard). 

Mit t, = 36-4° und d = 1.2257 bei — 89.4° (L.-B.) berechnen wir 
6, = 0.4318. 

31. Stickstoff N,. Nach v. Wroblewski und Olszewski t, = 
— 146.0°, nach Mathias, Kamerlingh Onnes und Grommelin 
(1914) 4, = — 147.13°, nach Cardoso (1915) t, = — 144.7°. Die 
Dichten für 6, sind sehr widersprechend: 0.44 (v. Wroblewski 1886), 
0.37 (Hautefeuille und Cailletet 1881), 0.3269 (Dewar 1904), 
0.315 (Happel 1907), 0.31096 (Mathias, Kamerlingh Onnes, 
Grommelin 1914). Goldhammer gibt d, = 0.2974. 
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Mit t{, = — 147.13° und d = 0.8622 bei — 208-.36° (alles nach 
Mathias, Kamerlingh Onnes und Grommelin) berechnen wir 
d, = 0.2922. 


32. Toluol C;A,. T,, = 592.6° (Altschul) und d, = 0.2862 (ber. 
bei v. Jüptner 1913). Goldhammer gibt d, = 0.2960. 

Mit v = 1.455 (woraus d = 1: 1.455 — 0.6873) bei 190° (v. Hirsch) 
berechnen wir d,; = 0.2960. 


33. Untersalpetersäure N,0,. Nach Nadejdine (1885) {,—171-2° 
und d, = 0.66. 


Mit ö = 1-4903 bei 0° (Thorpe 1880) berechnen wir d,. — 0.5404. 
Der grosse Widerspruch mit der Zahl von Nadejdine lässt annehmen, 
dass die alten Versuche des letzteren Autors falsch sind. 


34. Wasser H,O. t, = 358-1° (Nadejdine) und i,. — 374° (Hol- 
born und Baumann 1910). Für d,, sind die Angaben widersprechend: 
0.429 (Nadejdine 1885), 0.208 (Battelli), 0-344—-0.333 (Mathias 
1893) und später 0.329 (Davis 1909). 

Da bei niedrigen Temperaturen die Kontraktion des Wassers 
anormal ist, so gehen wir von der Dichte des kochenden Wassers bei 
100° C. aus, bei öd = 0.95838 (L.-B.); in diesem Falle berechnen wir 
ö,; = 0.3299. Ausgehend von der Dichte des gekühlten Wassers be- 
kommen wir für d, etwas höhere Grössen; so mit ö = 0.99924 bei 
40° C. (L.-B.) berechnen wir d, = 0.3339. 


35. Wasserstoff H, T,.= 285° (Olszewski). Nach Dewar 
T,. = 30—32° und dj = 0-03346. Nach van Laar (1919) 7. = 33.1° 
und 6, = 0.0287. 

Mit d = 0.07631 bei — 258.27 (Kamerlingh Onnes, Grommelin 
und Gath 1917) bekommen wir dj, = 0.02483. Und mit d = 0.086 
beim Erstarrungspunkt, d.h. bei — 256° bis — 257° (Dewar) be- 
rechnen wir d, = 0.028. 


36. Xenon Xe. Nach Patterson, Gripps und Whitlaw-Gray 
(1912) t, = 16-6° und d,. = 1.15. Nach Rudorf (1909) ö, = 0.9. 

Mit d = 2.763 bei — 66-8° (Patterson u. a.) berechnen wir 
6. = 1.084. 


37. m-Xylol C;H,,. Nach Brown 7). = 621-5° und dj. = 0.28586 
(ber... Goldhammer gibt d, = 0.2940. 


Mit ö = 0.881 bei 0° (Meyer-Jacobson) berechnen wir dj = 
0.2858. 
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38. o-Xylol C,H;,. Nach Brown 7. = 635-95° und d, = 0.2832 
(ber). Goldhammer gibt d,. = 0.2946. 


Mit ö = 0.893 bei 0° (Meyer-Jacobson) berechnen wir 6. — 
0.2881. 


39. p-Xylol C,H. Nach Brown 7, = 621-5° und d,. = 0.2703 
(ber... Goldhammer gibt d, = 0.2760 (0.2813—0-.2708). 

Mit ö = 0.880 bei 0° (Meyer-Jacobson) berechnen wir dj, — 
0.2854. Und mit © = 1.613 (woraus d = 1: 1.613 = 0.6200) bei 190° 
(v. Hirsch) berechnen wir dj, = 0.2505. 


VI. Schlusswort. 


Im gegenwärtigen Manuskript ist das ganze dem Autor zugängliche 
faktische Material benutzt worden, welches sich auf die Frage von 


der Kontraktion der Flüssigkeiten bei der Temperaturerniedrigung 
bezieht. 


An Hand von vielen Beispielen von Flüssigkeiten wird gezeigt, 
dass es allem Anscheine nach ein allgemeines Gesetz für alle Flüssig- 
keiten gibt, welches einfach und eng zwei physikalische Grundeigen- 
schaften der Flüssigkeit (Temperatur und Volumen) verbindet. Eine 
erdrückende Anzahl von Flüssigkeiten unterordnet sich fast ganz diesem 
Gesetz in den breiten Grenzen ihrer Existenzintervalle. 


Man kann dank diesem voraussehen, dass der Temperatureinfluss 
auf die Volumänderung bei Flüssigkeiten noch weit strenger nicht von 
den spezifischen Eigenschaften jeder einzelnen Flüssigkeit, sondern im 
bedeutenden Grade von ihren allgemeinen Eigenschaften. die unab- 
hängig von der chemischen Natur sind, in noch grösserem Masse be- 
dingt werden, als bei den Gasen. Die diesem zuwidersprechende An- 
sicht von einigen Physiko-Chemikern muss demzufolge scheinbar ge- 
ändert werden!). 


Es versteht sich von selbst, dass die hier angeführten allgemeinen 
Kontraktionsformeln (I) und (II) der Flüssigkeiten noch weiter umge- 
staltet werden können und dabei eine Reihe von interessanten Folge- 
rungen geben. So z.B. ist es leicht, die Regel von Walden?) zu 
eliminieren und dabei zu zeigen, dass die hier beobachteten Abwei- 
chungen viel kleiner sein müssen, als die Abweichungen von der Regel 


1) Vgl. W.Ostwald, Grundriss der allgem. Chemie, Bd. III, Kap. I. 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 66, 429 (1909). 
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von Guldberg!). Weiter ist es leicht, die Verbindung zwischen der 
kritischen Temperatur der Flüssigkeit und deren Ausdehnungskoeffi- 
zienten bei beliebiger Temperatur zu finden, und weiter auch die 
Regelmässigkeiten, welche bei gegebener konstanter Temperatur die 
Ausdehnungskoeffizienten von zwei verschiedenen Flüssigkeiten mit 
deren kritischer Temperatur verbinden usw. 

Der Rahmen dieser Abhandlung erlaubt nicht, die Entwicklung 
dieser Folgerungen weiter auszudehnen. 


!, Zeitschr. f. physik. Chemie 5, 374 (1890). 


Iwanowo-Wosnjessjensk, Kabinet der allgemeinen Chemie 
des Polytechnischen Instituts. 
Dezember 1923. 

















Über die atomare elektrische Leitfähigkeit 
der Metalle. 


Von 
Franz Simon. 


(Eingegangen am 17. 3. 24.) 


Die elektrische Leitfähigkeit der Metalle wird, wie jede Eigenschaft 
der Materie überhaupt, aus einer genauen Kenntnis des Aufbaus der 
Atome ableitbar sein. Im folgenden soll empirisch an Hand des peri- 
odischen Systems der Elemente ein Zusammenhang der elektrischen 
Leitfähigkeit mit der Anordnung der äusseren Elektronen der Atome 
im Sinne der Bohrschen Theorie gezeigt werden. 

Dazu ist es notwendig, die gemessenen Werte der spezifischen 
Leitfähigkeit (die eines Würfels von 1 cm Kantenlänge) auf korrespon- 
dierende Zustände sowohl der Zahl der Atome, als auch der Temperatur 
zu bringen. Um den Einfluss des Atomvolumens zu berücksichtigen, 
hat Benedicks!) das sogenannte atomare elektrische Leitvermögen 
eingeführt. Er definiert es als den Quotienten aus der spezifischen 


Leitfähigkeit (x) und der Anzahl der Grammatome im ccm = «2 


(4 = Atomgewicht, o = Dichte), also = x - V (V = Atomvolumen). Diese 
Definition ist der des Äquivalentleitvermögens der Elektrolyte nach- 
gebildet, indem die Leitfähigkeit proportional der Zahl der Atome ge- 
setzt wird. Während dies bei den Elektrolyten berechtigt ist, da durch 
Variation der Atomzahl nur die Konzentration, nicht aber auch die 
Form des Messgefässes geändert wird, trifft dies bei den festen Leitern 
nicht zu. Man erkennt dies am besten folgendermassen: x -V ist zahlen- 
mässig die Leitfähigkeit von V parallel geschalteten Würfeln von 1 cm 


1) Jahrb, f. Rad. u. El. 13, 351 (1916). 
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Kantenlänge, also gleich der Leitfähigkeit eines Grammatoms, das zwi- 
schen zwei Platten von 1 cm Abstand ausgebreitet ist, gemessen zwi- 
schen diesen Platten. Diese Grösse kann man natürlich keinesfalls als 
eine unter korrespondierenden Verhältnissen gemessene betrachten. 
Wir definieren nun die atomare Leitfähigkeit (.7) als die 
eines Würfels, der ein Grammatom der Substanz enthält. 
Da die Kante dieses Würfels gleich V", der Querschnitt gleich V”: 
ist, so ergibt sich: 













(1) 
\ 









Um den Einfluss der Temperatur streng auszuschalten, müsste 
man zutrefiende theoretische Vorstellungen über die Temperaturab- 
hängigkeit der Leitfähigkeit haben, was bisher noch nicht der Fall ist. 
Jedoch hat Nernst!) gezeigt, dass sie in engem Zusammenhang mit der 
Schwingungszahl » der Atome im Metall steht, und die Formel von 
Grüneisen?) 







Ü 


v— 2) 


‚(Pr 

Try) 
(F= Debyesche Funktion der Atomwärme) gibt die Beobachtungen 
sehr gut wieder, wobei sich herausstellte, dass die aus der Leitfähig- 
keit und der Atomwärme berechneten » nahe übereinstimmen. Wir 
nehmen deshalb mit Grüneisen als korrespondierende Temperaturen 






« 







solche an, für die 5 den gleichen Wert hat, und zwar werden wir 


im folgenden die atomare Leitfähigkeit bei der Temperatur 7 = ?» be- 





nutzen, Bei dieser Temperatur hat F(7) schon fast den klassischen 





Wert, d.h. von hier ab nach höheren Temperaturen ist die Leitfähig- 
keit umgekehrt proportional 7. _4;, wurde mit Hilfe von (1) und (2) 
aus den meist beim Eispunkt gemessenen Werten berechnet. 

Die Werte von 8» wurden aus der spezifischen Wärme abgeleitet, 
soweit Messungen über ein grosses Temperaturintervall vorlagen. Die 
übrigen wurden aus der Lindemannschen Schmelzpunktsformel er- 
rechnet. Ferner wurden auch die Messungen von Dewar°) berück- 







1) Berl. Ber. 306 (1911). 
2) Verh.d.d. Physik. Ges. 15, 186 (1913); 20, 36 1918); Physik. Zeitschr. 19, 382 (1918). 
3) Proc. Roy. Soc. (A) 89, 158 (1914). In Dewars Messungen geht eine fehlerhafte 
Bestimmung der Verdampfungswärme des flüssigen Wasserstoffs ein. Wir haben des- 
halb seine Werte mit der richtigen Verdampfungswärme umgerechnet. 
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sichtigt, der die mittlere spezifische Wärme fast aller Elemente zwi- 
schen 20° und 77° abs. bestimmt hat. Man erhält bei regulär kristal- 
lisierenden Elementen auf beide Weisen Werte, die durchschnittlich 
bis 100%, Abweichung zeigen. Diese Unsicherheit ist für unsere Be- 
trachtung belanglos, da die Leitfähigkeit meist auch nicht viel genauer 
bekannt ist. Da sich nur die Atomwärme von regulär kristallisieren- 
den Substanzen durch ein #3» darstellen lässt, so hat auch nur für 
diese die Definition einer korrespondierenden Temperatur einen Sinn. 
Bei den übrigen muss man streng genommen so verfahren: Die 
atomare Leitfähigkeit wird als die eines dem Elementarparallelepipe« 
geometrisch ähnlichen Einkristalls vom Volumen V definiert. Jeder 
Richtung entspricht sowohl eine Leitfähigkeit, wie ein » und diese 
beiden hätte man zu kombinieren. ‘Da jedoch darüber noch fast kein 
Material vorliegt, so behelfen wir uns mit der Leitfähigkeit der kristal- 
linen Substanz und einem mittleren v. Im folgenden sind die benutzten 
öv-Werte angegeben, dabei bedeutet die Klammer, dass der Wert 'be- 
rechnet wurde, und der Strich, dass es ein Mittelwert ist. 


Li (390), Na 159, K 94, Rb (57), Cs (42), Cu 315, Ag 215, Au (170), 

Be (850), Mg 305, Ca 210, Sr (100), Zu 230, Cd 172, Hg 96, Al 398, 

Ga (137), In (116), 71 100, La (120), Ce (120), Pr (130), Na (130) 

Sn 145, Pb 88, Ta (260), As (210), Sb 140, Bi (80), Or (445), Mo (360. 

W 306, Mn (350), Fe 3%, Co (375), Ni (375), Ru (850), Rh (315), 
Pd (260), Os (280), Ir (260), Pt 220. 


Die Werte der elektrischen Leitfähigkeit wurden hauptsächlich dem 
Landolt-Börnstein und dem Buch von Siebel!) entnommen. Dabei 
ist zu bemerken, dass die Beobachtungen teilweise recht erhebliche 
Schwankungen zeigen, die von dem starken Einfluss schon geringer 
Verunreinigungen herrühren. Dies tritt besonders bei den selteneren 
Elementen?) hervor, auf deren absolute Reinherstellung noch nicht so 
grosse Sorgfalt verwendet worden ist. Es wurden immer die grössten 
Zahlen für die Leitfähigkeit benutzt, da diese durch Verunreinigungen 
stets herabgesetzt wird. Unsichere Werte sind eingeklammert. 

Aus der Tabelle entnehmen wir, dass 4,, in jeder Untergruppe 
des periodischen Systems ungefähr den gleichen Wert hat. Eine Aus- 
nahme machen lediglich die Elemente der ersten Periode, wie auch 
im chemischen Verhalten, was nach der Bohrschen Theorie ja auch 


1) Die Elektrizität in Metallen, Braunschweig 1922. 
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2) So fällt z. B. Gallium vollkommen heraus. 
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verständlich ist!). Dies zeigt, dass durch unsere Art der Reduktion 
alle sekundären Einflüsse, wie z. B. auch die der Kristallstruktur (vgl, 
z.B. Zinn und Blei), weitgehend ausgeschaltet worden sind. Es folgt 
daraus weiter, dass bei Elementen der gleichen Untergruppe das atomare 
Leitvermögen lediglich als eine Funktion von m anzusehen ist2), d.h. 
dass in Formel (2) C gleich einer universellen Konstanten multipliziert 
mit dv ist. Grüneisen, der schon die gleichen Betrachtungen), jedoch 
unter Verwendung der Benedicksschen Definition der atomaren Leit- 
fähigkeit angestellt hat, hielt diesen Schluss nach seinen Ergebnissen 
noch nicht für zwingend. 

Wir sehen weiter aus der Tabelle, dass in den beiden ersten 
Gruppen 4;, auch unabhängig von der Untergruppe ist. Von der 
dritten Gruppe ab trifft dies nicht mehr zu. Dort steigt es in der 
Untergruppe a mit steigender Gruppenzahl von kleinen Werten zu 
grösseren, in den Untergruppen b fällt es von grossen Werten herunter, 
um schliesslich in den letzten Gruppen gleich Null zu werden. 

Diese Tatsachen stimmen mit den neueren Anschauungen von 
Bohr vollkommen überein‘. Danach sind in den ersten beiden 
Gruppen die Untergruppen insofern gleichberechtigt, als die äussersten 
Elektronenschalen in beiden Untergruppen aus 1 bzw. 2 Elektronen 
bestehen und sich nur dadurch unterscheiden, dass die nächstinnere 
Schale zwei mit je 4 Elektronen besetzte Gruppen enthält, während 
in Untergruppe b diese Schale zu drei mit je 6 Elektronen besetzten 
Gruppen aufgefüllt ist. Von der 3. Gruppe des periodischen Systems 
an werden nun die neu hinzukommenden Elektronen in Untergruppe b 
der äussersten Schale angelagert, während sie in Untergruppe a auf 
im einzeln noch unbekannte Weise zur Auffüllung der nächstinneren 
Schale dienen. Bohr deutet dies in seinem Schema des periodischen 
Systems so an, dass vom Natrium zwei Gleichberechtigungsstriche 
zum Kalium und Kupfer und ebenso vom Magnesium zum Calcium 
und Zink führen. Vom Aluminium führt dagegen nur noch ein Strich 


1) Möglicherweise hat das schwache Maximum in der 5. Periode der Untergruppe b 
eine reale Bedeutung. 

2) Verh. d. d. Physik. Ges. 20, 53 (1918); Physik. Zeitschr. 19, 382 (1918). 

3) Grüneisen hat darauf aufmerksam gemacht (loc. cit.), dass daraus wegen des 
Wiedemann-Franzschen Gesetzes folgen würde, dass die Wärmeleitfähigkeit pro- 
portional » ist, Natürlich muss man diese dann analog wie die elektrische definieren. 
Siehe dazu Debye, Wolfskehlvorträge 1914, S. 46. 

4) Siehe z.B. das Bohr-Heft der Naturwissenschaften, Heft 27 (1923). 
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zum Gallium, vom Silicium zum Germanium usw., da Scandium, Titan 
usw. einen anderen Aufbau der äussersten Elektronen haben sollen. 

Genau das Gleiche finden wir nun bei der atomaren Leitfähigkeit. 
In den beiden ersten Gruppen haben wir in beiden Untergruppen die 
gleichen Werte, von da ab verschiedene. Und zwar sehen wir auch, 
dass Aluminium die gleiche Leitiähigkeit wie Indium und Thallium !) 
hat, nicht aber wie die seltenen Erden, so dass wir Aluminium in 
Untergruppe b gesetzt haben, wie dies auch schon Paneth?) auf Grund 
der Bohrschen Anschauungen getan hat. Ferner zeigt sich, dass die 
Leitfähigkeit der Untergruppe a sich von der 3. Gruppe ab relativ wenig 
ändert, entsprechend der Tatsache, dass der Aufbau der äussersten 
Elektronen nicht mehr sehr stark beeinflusst wird, während sie in 

Untergruppe 5b von grossen Werten bis auf Null fällt. 
| Zusammenfassend können wir also feststellen: Die atomare Leit- 
fähigkeit bei korrespondierenden Temperaturen ist gleich bei » 
Elementen mit gleicher Anordnungsart der äussersten Elek- 
tronen?). 

Kinetisch betrachtet bedeutet dies, dass in diesem Falle die Arbeit, 
welche nötig ist, um ein Elektron in der Stromrichtung um einen 
Gitterabstand weiterzubringen, bei gleicher Stromdichte (bezogen auf 
das Quadrat des Gitterabstandes) die gleiche ist. 

Ferner sehen wir, dass die atomare Leitfähigkeit um so grösser 
ist, je weniger Aussenelektronen das Element besitzt. Hierauf (Zu- 
sammenhang mit der lonisierungsenergie) soll später an Hand einer 
; speziellen Theorie der elektrischen Leitfähigkeit eingegangen werden. 


Die atomare Leitfähigkeit nicht regulärer Einkristalle. 


Kürzlich ist von Grüneisen und Goens#) die Abhängigkeit der 
elektrischen Leitfähigkeit und der elastischen Konstanten (und damit 
auch nach Debye die der Schwingungszahl der Atome) von der Rich- 
tung in Zink- und Gadmiumeinkristallen gemessen worden. Sie finden, 
dass sich die spezifische Leitfähigkeit senkrecht zur hexagenalen Achse 


1) Wegen Gallium siehe $. 138, Anmerkung 2. 

2) Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften, Band 2, Berlin 1923 und Zeitschr, 
{, angew. Chemie 36, 407 (1923). 

3) Vielleicht kann man auf Grund der herausfallenden Werte des Rhodiums und 
Iridiums voraussagen, dass diese beiden eine andere Elektronenanordnung haben werden, 
als die übrigen Elemente dieser Gruppe. 

4) Physik, Zeitschr. 34, 506 (1923) und Vortrag in der Berliner Physik. Ges. im 
Februar 1924. 
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zu der parallel zu ihr beim Zink wie 1-08:1, beim Cadmium wie 
1.19: 1 verhält, also relativ wenig variiert. Berechnet man aber das 
Verhältnis der atomaren Leitfähigkeiten (siehe S. 138 oben), so erhält 
man nach einer einfachen Überlegung 
„ 2 

ne ( 2) ‚ also für = —50, für (d= 57 

A 7 3 a 
(e = Kantenlänge des Elementarparallelepipeds in Richtung der hexa- 
gonalen Achse, «a = Kantenlänge in der Ebene senkrecht dazu, 


beim Zink = 1-86, beim Cadmium = 1-89). 

Diese Werte werden etwas zu gross sein, da wir die Rechnung 
auf einfache Gitter bezogen haben, während Zink und Cadmium zu- 
sammengesetzte besitzen. 

Aus (2) folgt nun, dass 


d 


As: a Ay N (v ı 

A, B» A (vı)z 
ist, wobei der Index Z bedeutet, dass dies die Schwingungszahl sein 
soll, die für die Stromleitung in dieser Richtung in Betracht kommt. 


Grüneisen und Goens finden aus den Messungen der elastischen 

* Et v x i ö y 

Konstanten beim Zink > — 3.0, beim Cadmium — —= 33, Es be- 
q) nd Vv 


stehen nun zwei Möglichkeiten: Entweder man ordnet der Leitfähig- 
keit die Schwingungszahl in der Stromrichtung oder die senkrecht 
dazu zu. Im ersten Fall würden die atomaren Leitfähigkeiten ungefähr 
gleich werden, im zweiten würden sie sich wie 15:1 verhalten. Da 
nach den obigen Betrachtungen die atomare Leitfähigkeit eine wirklich 
„atomare“ Eigenschaft zu sein scheint, halten wir den ersten Fall für 
den wahrscheinlichen. Dies bedeutet, dass man sich den Leitungs- 
vorgang so vorstellen muss, dass bei der Bewegung der Atome gegen- 
einander in der Stromrichtung Elektronen ausgetauscht werden, und 
nicht so, dass die „strömenden“ Elektronen durch die quer zur Strom- 
richtung schwingenden Atome behindert werden. Das gleiche haben 
auch Grüneisen und Goens nach ihren Messungen der Temperatur- 
und Richtungsabhängigkeit der spezifischen Leitfähigkeit für wahr- 
scheinlich gehalten. 


Berlin, Physikalisch-Chemisches Institut der Universität. 
17. März 1924, 
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Bücherschau. 


Kolloide in der Technik, bearbeitet von Dr. Raphael Ed. Liesegang. Wissen- 
schaftliche Forschungsberichte, Bd. IX. Verlag von Theodor Steinkopff, Dresden und 
Leipzig 1923. 

Einen beachtlichen Teil der Lücken, die bei der wissenschaftlichen Bearbeitung 
technischer Prozesse geblieben waren, hat unzweifelhaft die Kolloidchemie ausgefüllt. 
Mit der schnellen Entwicklung dieses Gebietes ist auch nach der technischen Seite hin 
eine grosse und zum Teil zerstreute Literatur entstanden. Der Verfasser hat die zu- 
sammenfassende Bearbeitung dieses Materials aus den Jahren 1914— 1923 unternommen. 
Er sah seine Aufgabe nicht darin, einen vollständigen Bericht der vorhandenen Literatur 
zu geben, der an jeder Stelle dem Spezialisten erschöpfende Auskunft erteilen soll, als 
vielmehr darin, einen Gesamtüberbiick über die technisch angewandte Kolloidchemie zu 
entwickeln, der eine Kenäftnis der wesentlichen Ergebnisse auch für die Nachbargebiete 
vermittelt, somit Anregung und gegenseitige Befruchtung bewirken muss. Das Schwer- 
gewicht der Darstellung liegt auf der Wiedergabe der grundlegenden Ergebnisse; von 
dort aus ist ja auch der Schritt zur Einzelbearbeitung und zu tieferem Eindringen ge- 
geben. Im ganzen ist es eine Photographie aus gemässigter Höhe, die die wichtigsten 
Einzelheiten ausreichend genau wiedergibt und den weiteren Weg finden lässt. Gewiss 
möchte man an einigen Stellen gern noch mehr finden, so z.B. über Nitrozellulose, 
Kunstseide oder Mineralfarben u. a. 

Welche Bedeutung solche Arbeit hat und in welcher beherrschenden Weise sie 
ausgeführt wurde, kann Referent kaum besser bekräftigen als durch die Tatsache, dass 
die Kolloid-Gesellschaft nicht nur einen ihrer Preise des Jahres 1923 durch Abstimmung 
dem Verfasser für dieses Buch zugesprochen, sondern noch diesen Preis mit der Be- 
gründung verdoppelt hat, „dass Herr Liesegang in unermüdlicher hingebender Referier- 
tätigkeit für die gegenseitige Befruchtung und für die Vereinigung der drei genannten 
Teilgebiete reiner und angewandter Kolloidchemie in besonderem Masse beigetragen hat“. 

A. Kuhn. 


Catalytic Action von K. George Falk. 172 Seiten. Book Department, The Chemica} 
Catalog Company, New York 1922. 


Die einzelnen Kapitel behandeln: Allgemeine Ansichten über katalytische Wirkung, 
Reaktionsgeschwindigkeit und Katalyse, Theorie der Katalyse, Energetische Beziehungen, 
Neuere Theorien der chemischen Reaktion, Enzymwirkung, Chemische Deutung der 
Lebensvorgänge, Kontaktkatalyse. 

Die Art der Darstellung lässt sich dahin kennzeichnen, dass nicht versucht wird, 
alle oder auch nur eine grosse Zahl von Reaktionen zu erwähnen, die man als kata- 
Iytisch bezeichnen kann, sondern, dass es dem Verfasser in erster Linie darauf an- 
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kommt, die theoretischen Gesichtspunkte herauszuarbeiten und, dass Tatsachen nur 
soweit herangezogen werden als es zur Illustration der Theorien erforderlich scheint, 

Dem Referenten scheint gerade das Gebiet der Katalyse für eine solche Art der 
Darstellung noch nicht reif. Damit hängt es wohl auch zusammen, dass die theore- 
tischen Erörterungen sich gelegentlich recht weit von dem Gegenstand entfernen: 
z. B., wenn die neueren Theorien der Molekülbildung (Kossel, Lewis, Langmuir) 
ausführlich besprochen werden, obwohl sich noch keine Anwendungen dieser Theorien 
auf die katalytischen Erscheinungen ergeben haben. 

Da aber die Darstellung selbst stets anregend und interessant ist, bedeutet das 
Buch, besonders angesichts des Mangels an zusammenfassender Literatur gerade auf 
diesem Gebiete, zweifellos eine Bereicherung dieser von der Amerikanischen Chemischen 
Gesellschaft herausgegebenen Sammlung. Halban. 
















































Praktikum der physikalischen Chemie, insbesondere der Kolloidchemie für Mediziner 
und Biologen von Prof. Dr. med. Leonor Michaelis, Julius Springer, Berlin 1921. 


Dieses Buch ist dem gewaltig anwachsenden Bedürfnis der Mediziner und Biologen 
nach Kenntnis der Methoden der physikalischen Chemie in glücklichster Weise entgegen- 
gekommen. Bei jeder Zeile sieht man, wie es aus der Wechselwirkung zwischen Lehrer 
und Schüler entstanden ist. So werden die übrigens sachlich und pädagogisch ausser- 
ordentlich glücklich gewählten Versuche praktisch so dargestellt, dass selbst der weniger 
Geübte sich, ohne viel Umwege zu machen, in einfachster Weise die Apparate, Lö- 
sungen usw. zusammenstellen und handhaben kann. Doch wird dabei immer das Wesen 
der Methode und die Deutung der Erscheinungen kurz aber sehr durchsichtig ausein- 
andergesetzt. Die Anordnung ist nach methodischem Prinzip getroffen. Nach Beispielen 
über Hämolyse, Lab- und Pepsin-Fermentwirkung, die zur Erläuterung der Prinzipien 
des Reihenversuches gelten sollen, folgt eine Anzahl Übungen über Flockungsschwellen- 
werte bei kolloiden Lösungen, ferner Untersuchungen über die optische Inhomogenität 
derselben. Dann folgt eine grosse Reihe von Versuchen über die Bestimmung der 
Wasserstoffionenkonzentrationen mit Indikatoren nebst klinischen Beispielen. Danach 
werden wieder kolloidchemische Versuche über die Rolle der Azidität auf die Fällung 
von Kolloiden und die Besiimmung ihrer isoelektrischen Punkte angeschlossen. Zur 
Erläuterung der Erscheinungen, Gesetze und Methoden der Oberflächenspannung und 
Oberflächenaktivitat ist ebenfalls eine grössere Versuchsreihe behandelt, wobei auch 
mehrere stalagmometrische Methoden zum Nachweis fettspaltender Fermente, sowie die 
stalagmometrische Titration behandelt werden. Auch der Diffusion, Osmose und Filtra- 
tion und ihrer Anwendung auf kolloide und nichtkolloide Systeme ist eine Reihe von 
Versuchen gewidmet. Es folgen weiter Versuche über Viskosität, Quellung und Gallert- 
bildung; ferner über Elektrophorese und Elektronenosmose. Dann einige Versuche, die 
die wichtigsten Erscheinungen der Adsorptionsvorgänge bei Elektrolyten und Nicht- 
elsktrolyten vorzüglich erläutern. Auch Versuche zum Nachweis des Einflusses des 
Aziditätsgrades auf die Fermentwirkung und Versuche aus der Reaktionskinetik sind 
ausgeführt. Ein weiterer Abschnitt ist den elektrischen Erscheinungen gewidmet. Zu- 
nächst der Leitfähigkeit, dann aber besonders ausführlich der Messung elektromotorischer 
Kräfte und der Gasketten mit einer Reihe biologischer Anwendungen. Mit einer bei- 
gefügten Logarithmentafel schliesst dann das Büchlein ab. Es werden ihm sicherlich 
viele weitere Auflagen folgen müssen. So wichtig ist der darin behandelte Stoff für 
die gesamte Medizin und Biologie, und so glücklich ist er dargestellt. @. Labes. 


